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INTRODUCCION 
Motivaci6n 
En los ultimos afios se ha producido un gran avance en el cono 
. . , . 1-3 . Clmlento del estado llqUldo , tanto desde el punta de vlsta expe 
rimental como te6rico, comenzandose el estudio de los 11quidos 
. . , . . , f' . 4-6 
const2tuldos por moleculas Sln Slmetrla es erlca . 
En cuanto al desarrollo experimental, la principal aportaci6n 
h ·d 1 · ·r ., s-? d x a surg1 c en os experlmentos de dl racclon e rayos y neu-
trones, que han permitido determinar el factor de estructura y en 
algunos caso~ especialmente favorables, las funciones de distribu-
ci6n radial de los nucleos. 
Del lado te6rico, han surgido nuevas modelos para describir -
. . , 8-10 . las 2nteracclones entre part1culas , que tlenen en cuenta la na 
turaleza de estas de una forma mucho mas realista que los primeros 
modelos de potencial surgidos para moleculas no esfericas, como 
f , 1 . "h 11 ue e potenc2al de K1 ara . 
De todos los modelos no cabe duda de que el que mas atencion 
ha recibido,y se ha empleado mas extensamente,consiste en conside-
rar la molecula formada por tantos centres de interacci6n como sea 
. 
12 
. .d. 1 , d 1 necesarlo , generalmente co1nc1 1endo con e numero e nuc eos y 
en la localizaci6n de estos (modelo ISM, interaction site model). 
Un caso particular de este ultimo es el·HISM (hard interaction si-
te model) para esferas duras fundidas. 
Las teor1as que a partir de estos modelos rigidos CHISM) eva-
luan las propi_edades termodinamicas y estructurales de 11quidos mo 
leculares, son generalizaciones a las existentes para el caso mono 
centrico, como ocurre con los desarrollos de perturbaci6n (el B-H 
ampliado recientemente13 , y en la practi·ca el WCA generalizado por 
Tildes1ey14 ) o la ecuaci6n de P-Y extendida por Chandler y col15- 18 
(teor.la RISM). 
Desgraciadamente todas estas teorias conllevan una serle de a 
proximaciones, para las que ademas en la mayor.la de las ocasiones 
no se puede ni slqulera estimar su influencia en los resultados. -
Esto conduce a una incertidumbre en la comparaci6n con los datos -
experimentales, que no permite atribuir las diferencias encontra-
das al modelo de potencial o a las aproximaciones introducidas en 
la teoria20 . 
A mitad de camino entre las medidas experimentales y los cal-
, " , . ., 21-22 
culos teorlcos se han desarrollado los metodos de Slmulaclon ; 
en estos una vez establecido el modelo de potencial, no se hacen -
mas hip6tesis hasta obtener los resultados, lo que de un lado per-
mite realizar directamente y sin ambiguedades comparaciones entre 
el modelo asumido y los valores medidos, y por otra parte, determi 
nar el peso de las aproximaciones efectuadas por la teoria. 
De estas consideraciones y del hecho de que ciertas propieda-
des, actualmente, solo son evaluables por simulaci6n, se desprende 
la enorme importancia de estos trabajos, virtualmente indispensa-
bles para el desarrollo del estado liquido, y de aqui el origen 
del trabajo que a continuaci6n se expone. 
Elecci6n del metodo 
Dentro de la simulaci6n se abren las dos opciones de calculo 
bien conocidas: Dinamica Molecular (DM) y Monte Carlo (MC). 
La DM es formalmente el metoda mas potente, pues permite, en 
teor.la, determinar tanto las propiedades configuracio .. ~les como 
las dinamicas del sistema; mientras que·por calculos MC estas Glti 
mas no son accesibles. 
Sin embargo la DM es rnucho mas compleja de utilizar, ya que -
necesita resolver las ecuaciones del movimiento de partfculas con 
grades de libertad traslacionales y cuanto menos rotacionales; es-
to, naturalemente, restringe enormemente su aplicabilidad a casos 
. . 24-27 , . 
especlalmente senclllos . Por otro lado es practlcamente lmpo-
sible el estudio mediante este metodo de lfquidos compuestos por -
particulas para las que se asume un potencial de interacci6n del -
tipo de esferas duras fusionadas y que son de gran importancia, 
tanto por lo ade~uado de este modele en algunas ocasiones, como 
por tratarse del sistema de referencia en el tratamiento de pertur· 
baciones de B-H y generalizaciones de este. 
Estos problemas no existen en el metodo de MC, que es razona-
bl t .11 d 1. , 1 1' 1 , 1 . 28 emen e sencl o e ap lear, aun a as mo ecu as mas comp eJaS 
y para el cual el potencial de esferas fusionadas es una ventajosa 
. l"f" ., 29 Slmp l lcaclon . 
Puesto que una parte importante de nuestro interes es por el 
mencionado potencial de esferas fusionadas, nuestra elecci6n del -
metodo ha tenido que recaer necesariamente en el metodo de MC. 
Objeto de estudio 
Todo nuestro trabajo se ha centrado en el fluido cs 2 . Este ha 
sido ampliamente estudiado con anterioridad, desde los diferentes 
d . . 130-32 , . 16' 33 d . 1 puntos e Vlsta; experlmenta , teorlco y e la SliDU a-
ci6n34.' 35 , si bien los distintos trabajos no son directamente com 
parables y sobre todo en nlnguno de ellos se ha abordado con preci 
si6n el estudio de la estructura que viene reflejada directamente 
~n la funci6n de distribuci6n molecular y de la cual solo se han -
obtenido hasta ahora aproximaciones por.desarrollo en serie; asf -
como tampoco se ha estudiado la variaci6n de la estructura de este 
fluido con la densidad. 
Esta memorla ha sido dividida en tres capitulos, con entidad 
propia, dedicados al CS 2 , y guardan entre Sl una estrecha relacion, 
·siendo cada uno complemento de los otros dos. 
En el capitulo primero se han realizado una serie de simula-
ciones en las que las moleculas de cs2 vienen descritas por tres 
centres de interacci6n con un modele de potencial rigido, emplean-
do diferentes parametres y varlas densidades, en el cual se anali-
za no solo la validez. del modelo, sino distintos aspectos relacio-
nados con las teorias para este modelo. 
En el segundo capitulo se simula un sistema donde se han in-
troducido las fuerzas atractivas considerando interacciones tipo -
1-J 12:6; yen el tercer capitulo se analiza la teoria de perturba 
ciones B-H generalizada por Lombardero y col~; y que es puente de 
union entre el sistema de referencia de interacciones rigidas y el 
sistema mas realista de interacciones L-J 12:6. 
Praxis del metoda de Monte Carlo 
Los programas de calculo para efectuar simulaciones por el me 
todo MC necesitan enormes cantidades d~ tiempo de maquina y consi-
derables volumenes de memoria interna, lo que obliga a extremar la 
optimizaci6n de estos, tanto desde el punta de vista computacional 
como de la consideracion del problema fisico en si. 
Para lo primero existen unos criterios fijos y especificados 
por la naturaleza del ordenador a emplear, y que no son dif1ciles 
de aplicar, siendo desde el segundo punta de vista desde donde se 
puede lograr una optimizaci6n mas efectiva. 
En la consideraci6n del problema f!sico hay que tener en cuen 
ta multitud de factores tales como el tipo de potencial a emplear, 
posibles simetrias en las mol~culas, propiedades objeto de c&lculo 
e incluso la densidad del sistema. Ocurre,por ejemplo,que aun para 
el calculo de una misma propiedad, con un mismo modele de poten-
cial en las rnismas mol~culas, al variar la densidad, hay que hacer 
sensibles modificaciones en el programa de calculo. 
Esto hace que no existan programas standard para efectuar cal 
culos MC, siendo el primer paso y s~n lugar a dudas la tarea mas -
importante, la e~aboraci6n y puesta a punta de los programas de 
calculo necesarios. 
·sisternaticamente para el calculo de una determinada propiedad 
del sistema es indispensable, cuanto menos, el empleo de dos pro-
gramas bien diferenciados. 
El prlrnero de ellos ha de establec~r lo que se denominan las 
condiciones iniciales, y consiste en situar a_ las part!culas den-
tro de una hipotetica caja con un volumen adecuado para reproducir 
la densidad en que se esta interesado y en las posiciones de los -
nudos de una determinada red cristalina, y generar una cadena de -
configuraciones suficienternente grande como para asegurar que la -
ultima configuraci6n obtenida es independiente de la inicial; a es 
te proceso se conoce como termalizaci6n, y se puede interpretar co 
mo la fusion de la red cristalina para dar lugar al l!quido. 
El segundo programa,partiendo de la ultima configuraci6n de -
la termalizaci6n, genera a su vez una nueva cadena,calculando sa-
bre las configuraciones de esta los promedios necesarios para eva-
luar la magnitud en cuesti6n. 
Para cadenas del mismo numero de configuraciones, este segun-
do programa emplea una cantidad de tiempo que va desde el doble 
del consumido por el primero, hasta llegar a ser un arden de magni 
tud superior, lo cual justifica plenamente no usar este desde las 
condiciones iniciales. 
I.- MODELOS DEL POTENCIAL DURO DEL CS 2 
Este pr1mer capitulo esta dedicado a las simulaciones que he 
mo~ efectuado con un modele de potencial duro para describir las 
moleculas del fluido. La importancia de los potenciales duros en -
la descripci6n de los l!quidos poliatomicos se _basa por una parte 
en la· validez por si mismos para explicar la estructura de determi 
nados tipos de sistemas y por otra parte por constituir el sistema 
de referencia en algunas teorias de perturbaciones. Esto ultimo se 
tratara en el capitulo tercero y en este nos centraremos en su a-
plicabilidad al disulfuro de carbone liquido y al analisis de los 
aspectos teoricos relacionados con ello. 
1.1.-El Modele para el fluido 
Conviene matizar en este punta que aunque el modelo elegido -
para las particulas es el tricentrico de interacciones duras(HISM) 
que generalmente se expresa mediante las ecuaciones: 
(1.1) 
y que simplemente definen un volumen excluido para la molecula y -
dan cuenta exclusivamente de las fuerzas repulsivas; resulta evi-
dente que con solo esta hip6tesis para las particulas no solo no -
se explica la estructura de un liquido, sino que ni siquiera se 
puede describir el comportamiento del estado 11quido. 
Esto obliga a realizar para el sistema una nueva hip6tesis, 
que es suponer un volumen determinado a la muestra de particulas -
HISM, tal como establece Chandler en su ~evisi6n del estado lfqui-
do19 , con lo cual el modelo para el fluido es realmente el conjun 
to de estas dos hip6tesis y no solo las ecuaciones (1.1). Desde-
luego que en este modelo te6rico la ordenacion de moleculas se de 
be fundamentalmente a los efectos estericos. Decimos en el mode-
loy no en el lfquido real, yes aquf donde discrepamos con la ·-
idea, generalmente aceptada,de que en el lfquido real la estructu 
ra viene determinada por las fuerzas repulsivas, ya que entre el 
modele te6rico y el lfquido real existe una diferencia fundamen-
tal, que consiste en que mientras para el primero la densidad se 
impone como una hip6tesis del modelo, para el liquido real es una 
consecuencia y precisamente una consecuencia de que entre las par 
tfculas que lo componen existen fuerzas atractivas. Incluso de 
las propias palabras de Chandler, principal defensor de la prepo~ 
derancia en la estructura de un lfquido de las fuerzas repulsivas, 
se deduce el papel fundamental que tienen las fuerzas atractivas 
en la estructura del fluido, ya que como el mismo dice, la rnision 
de estas fuerzas atractivas es la de fijar la densidad, factor e-
sencial para que las partfculas se vean obligadas a adoptar una -
conformaci6n determinada por efectos estericos. 
Aparte de esto, considerar que la unica influencia de las 
fuerzas atractivas en la estructura del.lfquido real es a traves 
de su efecto empaquetador de las moleculas es aun una vision muy 
simplificada y que esta comprobado no siempre es una buena aproxi 
macion, ya que en deterrninados fluidos ademas de la mencionada in 
fluencia ernpaquetadora, que podrfamos considerar indirecta, pero 
no por ello rnenos fundamental, aparece una accion directa en la -
correlacion entre partfculas via fuerzas atractivas, que analiza 
detalladamente el propio Chandler19 cuando habla de las excepcio-
nes a la descripci6n de Van der Waals. 
A la vista de estas consideraciones, parece razonable deshe-
char la idea de que el modelo te6rico total constituido por las -
antedichas dos hipotesis, .solo tenga en cuenta las acciones repul 
sivas, ya que establecer una densidad es dotar al modelo te6rico 
Fig.1.1 .- Orientaci6n relativa de dos moleculas de di-
sulfuro de carbona. 
Fig.1.2 .- Mediante (x) se representan los valores obte-
nidos para ~6r/3N8r en la simulaci6n. Los 
puntas o pertenecen a la parabola ajustada 
con los puntas (x). La flecha + indica el 
valor extrapolado con el ajuste de los puntas 
(x) a una recta y la flecha ... el punto de 
corte de la parabola Los valores de la 
densidad son : 
9.97 X 10- 3 piA 3 p1 = 
1.05 X 10-2 p/1\ 3 p2 = 








16 0 X 0 0 0 X p3 0 0 X 
0 
15 
X 0 0 0 X p2 0 14 X 0 0 0 
13 
12 
0 X 0 0 0 X 0 0 0 X p1 
11 
0.5 1.5 2.5' 
n 
FIG. 1.2 
de una propiedad del sistema real que en el es consecuenc~a de las 
acciones atraqtivas. 
La concordancia entre la estructura de algunos lfquidos rea-
les y la obtendia a traves del modele te6rico no es una raz6n lfci 
ta· para inducir que en aquellos la estructura esta dominada por 
las fuerzas repulsivas, en cuanto que el modele con~iene, aunque -
sea de forma indirecta; las acciones atractivas. Mas bien habrfa -
que concluir que dado que el potencial HISM es una buena represen-
taci6n de las fuerzas repulsivas entre partfculas, el hecho de que 
se obtenga acuerdo o no en la estructura real hay que atribuirlo a 
que la segunda hip6tesis del modele sea una buena o mala forma de 
tener en cuenta en el sistema te6rico el efecto de las fuerzas a-
tractivas que existen en el sistema real. 
1.?.-Propiedades calculadas 
Las magnitudes del sistema para las que hemos obtenido valo-
res son las siguientes: 
1.-Funcion de distribuci6n radial de centres gae· Estas se de 
f . 21 ~nen como: 





47Tr 2 ~r (1.2) 
donde Mae(r±~r/2) es el numero de centros S que se encuen-
tran a una distancia comprendida entre r-~r/2 y r+~r/2 de 
uno a. 
Para el cs 2 existen tres de estas funciones: gcc'gss Y gsc· 
2.-Funcion de distribuci6n molecular g(r,n1 ,n 2 ). Todas las 
funciones termodinamicas del sistema se pueden expresar en 
funci6n de ella. Para el cs 2 , "r" .representa la distancia 
entre centres de masas, es decir, entre nucleos de carbona, 
y n1 ,h 2 , la orientaci6n relativa de dos mol~culas. A par-
tir de la figura 1.1, vemos que las variables necesarias -
para especificar dicha orientacion son 0 1 ,0 2 ,~~. Entre ~~ 
y el angulo '¥que forman entre si los ejes de dos moleculas 
existe la relacion: 
(1.3) 
y los calculos se han efectuado para g(r!01,n2,'l')mediante 
una division en histogramas del campo de existencia de las 
variables. Para esta division hemos tornado los mismos in-
24 tervalos que Cheung y Powles , con lo cual la resoluci6n 
para cada variable angular es ±n/32 en todos los cases, 
mientras que para r var{a segun el range considerado para 
la distancia entre centres de masas,ya que siempre hemos -
tornado para esta variable 50 histogramas. Esta division da 
lugar a la matriz A .. k con 54400 elementos, de los que so 
rl.J 
lo 13800 son independientes, por lo que la he1110S transfer-
made en la matriz B , que contiene estes valores indepen-
rs 
dienLes, lo cual se traduce en un ahorro importante de la 
memoria de maquina necesaria para efectuar las simulacio-
nes. La relacion entre los indices de ambas matrices es: 
r - r 
(i-1) 
s = E {(q-1)(21+1)} +(j-i)(2i+1)+k (1.4) 
1=1 -
Cuando i=O, entonces s=O. 
Brs representa la variacion de g(r,01 ,e2 ,'¥) con la 
distancia "r" para cada una de las configuraciones "s" a -
que da lugar la division en histogramas. 
Cuando nos refiramos con posterioridad a los histogramas, 
lo haremos per el valor medic de ·estes. 
3.-Presi6n. Viene definida por: 
- -
p2 
P = pKT 
6V 
A partir de la definicion de las funciones de distribuci6n 
radial gaS y su relaci6n con g(r,n1 ,n 2 ), se llega facilmen 36,37 1 ·~ te a a expres~on: 
p 
( 1. 5) 
pKT 
donde <> significa el valor promedio y el asterisco indica 
·~ ~ que se trata del valor de la funclon cuando raa=craa . vaa 
es un vector unitario en la direcci6n que une los centres 






1 (1.7) = 1 + lim 
pKT t:\r-+0 66r 
En la simulaci6n nosotros calculamos lo que llamamos fun-
cion de contacto r 
luego 
2'!' r = ~ ,donde 'l'= lim 'l'~r siendo: 
8r-+O 
p 1 







El limite se obtiene por extrapolacion de ~~r/~r, para lo 
cual se realiza el calculo de ~~r en tres cortezas esferi-
cas, sucesivas y a partir de oaS' centradas en los centres 
a 6 a y de espesor ~r= o.oo2sA 
La extrapolaci6n se ha hecho por ajuste de los puntas 
a una recta y a una parabola, obteniendose valores que se 
diferencian menos que el error que acompafia a los datos, -
por lo que hemos tornado sistematicamente el resultado pro-
veniente del ajuste por minimos cuadrados a una recta. En 
este sentido el caso tricentrico se comporta de forma ana-
loga al dicentrico,muy bien estudiado por Tildesley y 
38 Streett , y para el cual los datos se encuentran sensible 
mente alineados. 
En la fig.1.2 se muestran las comparaciones entre los 
ajustes parab6licos y rectilfneos con los datos obtenidos 
a las densidades 9.97x10- 3 , 1.05x10-2 y 1.09x10-2ptA3 . So-
lo·para la densidad mas alta la discrepancia es del arden 
del error estimado en los resultados, si bien esta diferen 
cia pudiera deberse a que a densidades superiores es nece-
saria una simulacion de Cadena mas larga. 
4.-Factor de estructura. La funci6n S(K) de scattering cohe-
-, . 30 d 
rente estat1co se puede escomponer en: 
(1.10) 
donde S (K) es la contribucion individual de los nucleos, 
s 
Sm(K) es la debida a nucleos en una misma molecula, y Sd(K) 
la contribuci6n de atomos en moleculas diferentes y es la 
que contiene informacion sobre la correlacion espacial en-
tre pares de atomos en moleculas diferentes. 
Se define el facto.r de estructura H(K) 39 como 
H(K) ={S (K) + Sd(K)}/S (K) = H (K) + Hd(K) 
m s m 
(1.11) 
Hd(K) tiende a cero mucho mas.deprisa que Hm(K), por lo 
que, a partir de un determinado valor de K, H(K)~H (K), lo 
m 
que permite determinar las constantes que aparecen en la 
expresion de H (K), y reconstruir esta en todo el rango de 
m 
K por lo que a continuacion se puede deducir Hd(K). 
Como se ha dicho, es Hd(K) qulen contiene la informa-
cion sabre la correlaci6n entre centros y se encuentra re-





y j 1 (x) la funci6n esferica de Bessel 
40 de orden uno 
Con los valores dados para los coeficientes Sa y Sa 
por Sandler y Narten 30 , la ecuaci6n (1.12) toma la forma: 
Para Rayos X: 
Hd(K)= 0.03hcc(K) + 0.26hss(K) + 0.71hss(K) ( 1. 14) 
Para Neutrones: 
Hd(K)= 0.29hcc(K) + 0.50hcs(K) + 0.21hss(K) (1.15) 
En la integral de la ecuaci6n (1.13) el 12mite superior in 
finito se ha sustituido por un valor rc tal que gaa(r>rc)~ 
~1. Para r se han tornado valores entre 3.25o y 4.05o ,con 
c 
lo cual Hd(K) solo se ve afectado por la mencionada susti-
o-1 tuci6n para valores de K inferiores a 1 A .. 
La integral ha sido evaluada numericamente por el me 
todo de Filon40 , empleando un intervale de integraci6n de 
0.025cr en todos los casos. 
1.3.-Control del metodo 
Para efectuar las simulaciones se ha elaborado un programa de 
calculo que se describe en el Apendice A. Este programa genera la 
d d f . . , d d d . d d" t 42 ca ena e con lguraclones por un meto o e esta os 1n epen 1en es 
en el que todas las configuraciones aceptadas tienen el mismo peso 
estad.l.stico. El promedio de las magnitudes calculadas se.realiza -
mediante un muestreo en que se toma una configuraci6n de cada M 
configuraciones aceptadas, y en ellas se extienden los promedios a 
todas las particulas; para M se han tornado valores pr6ximos al nu-
mero de particulas. Este metodo difiere del clasicamente utiliza-
do29 de promediar todas las configuraciones pero cada vez solo sa-
bre una soia part.l.cula. Al ser M~N el numero de promedios efectua-
dos en total por ambos metodos es el mismo para igual numero de ci 
clos, pero por tratarse de un muestreo de estados independientes, 
nuestro metodo es, al menos formalmente, mas correcto y evita posi 
bles estados metaestables en los que se puede caer al centrar los 
calculos en una sola molecula. 
La prlmera simulaci6n efectuada ha sido para analizar el nume 
ro de ciclos y de part.l.culas necesarios para alcanzar la precision 
necesaria en los resultados obtenidos. Para esto tomamos a la den 
sidad de 9.97 X 10- 3p!A 3 (correspondiente al cs2 a temperatura am-
biente y 1 atmosfera de presion), 216 part.l.culas, que para un po-
tencial de tan corto alcance como es el modelo duro, son suficien-
tes con toda seguridad, y tomamos como parametres de potencial los 
16 
mismos empleados por Chandler en el estudio del disulfuro de car 
bono por la teoria RISM. Para termalizar el sistema empleamos 
500000 configuraciones cuando trabajamos con 125 part.l.culas y 
600000 configuraciones en el caso que sean 216 partieulas. 
Una vez termalizado el sistema eomenzamos el ealeulo de las -
funciones de distribucion radial centro-centro y de la presion en 
funcion del numero de ciclos generados. En la fig.1.·3 se represen-
ta el valor absolute de las diferencias en % entre las funeiones -
obtenidas a 0.8 x 10 6eiclos y a 1.2 x 10 6eiclos. Se observa que en 
el caso de g las discrepancias no superan el 0.5% y para la g 
ss sc 
un 90% de los puntas no supe~an tampoco ese valor,no llegandose en 
ningun caso al 1%. En cuanto a la funci6n g , esta presenta mayo-
cc 
res diferencias; no obstante para el 80% de los valores no se lle-
ga al 1%, y solo un 11% de dichos valores superan el 2%, no reba-
sandose el 4% mas que en un easo. Esta diferencia de comportamien-
to en la funci6n de distribuci6n radial de carbonos respecto a las 
otras dos se debe a que en la interacci6n entre dos moleculas hay 
que considerar 9 interacciones entre centres, de las cuales 4 son 
del tipo SS, otras 4 SC y solo una CC; por tanto los promedios pa-
ra obtener g o g se efectuan sabre una muestra cuatro veces rna 
ss sc 
yor a la utilizada para g . Asimismo, puesto que el numero de ma-
ce 
leculas que rodean a una dada crece con la distancia, cuanto mayor 
es esta mas amplia es la estadistica y las discrepancias en gee 
disminuyen. De todas formas, la misma raz6n que produce las discre 
pancias en g indica que las interaeciones C-C son las que menos 
ec 
contribuyen a las propiedades del sistema y por tanto los errores 
que acompafien al calculo de aquellas pesaran tambien menos en el 
calculo de estas. 
De todo esto se deduce que una simulacion con 216 particulas 
extendida hasta 0.8 x 10 6ciclos es suficiente para obtener las fun 
diones de distribuci6n radial con un error no superior al 1%. 
Una segunda simulaci6n se efectu6 a la rnasma densidad y con 
los mismos parametres de potencial pero con 125 particulas. Las 
funciones de distribuci6n obtenidas desp~es de 0.3 x 10 6ciclos ap~ 
recen en las figuras 1.4, 1.5 y 1.6, junto a las obtenidas con 216 
• 
Fig.1.3.- Diferencias porcentuales entre las funciones 
de distribuci6n radial obtenidas a 0.8 x 10 6 
y 1.2 X 10 6ciclos para el CS2 con 216 partf-
culas a = a = a 
ss cc sc 
0 
= 3.4 A , a la densi-
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Fig.1.4, 1.5 y 1.6.- Mediante linea continua se repre-
sentan las correspondientes funciones de dis-
tribuci6n radial entre centres obtenidas con 
125 particulas y durante 0.3 x 10 6ciclos. Los 
puntos o son los obtenidos con 216 partfcu-
las y 1.2 x 10 6ciclos. En ambos casos 
P = 9.97 x 10-
3 p/~ y a = a = a = 3.4 ~ 
ss cc sc 
Fig.1.7.-Los puntos (x) representan los valores obte-
nidos para ~~r/3N6r en tres puntos de la cade 
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FIG. 1. 7 
partfculas y 1..2 x 10 6ciclos. Si bien existen discrepancias, que -
vuelven a ser maximas para las funciones g , la estructura de las 
cc 
.funciones, incluida la. que podfamos llamar estructura fina, consis 
tente en hombres y picos secundarios, es la correcta, por lo que -
el·analisis estructural del lfquido se puede hacer de esta simula-
cion que, evidentemente, es mucho menos costosa de realizar. 
·En cuanto al valor de la presion, en la figura 1.7, aparecen 
los valores de ~~r en funcion de la longitud de la cadena para el 
caso de 216 particulas. Se observa que para esta propiedad es nee~ 
sario llegar hasta los 2 x 10 6ciclos para obtener imprecisiones in 
feriores al 1%. 
Luego las conclusiones a que hemos llegado de este chequeo 
son que los calculos de la presion debemos efectuarlos con 216 pa£ 
tfculas y alrededor de 2 X 10 6ciclos, mientras que el analisis es-
tructural del liquido solo requiere 125 particulas y unos 0.3 x 
10 6ciclos cuando no sea necesario extender las funciones de distri 
buci6n mas alla de los 2.5cr. Para mayores distancias es necesarlo 
empiear 216 particulas y unos 0.8 x 10 6ciclos. 
1.4.-Casos estudiados 
En todas las simulaciones efectuadas con el modelo de poten-
cial duro de tres centres para las particulas hemos considerado a 
dichos centros alineados y sobre los nucleos de los atomos que for 
man la molecula, es decir, separados los extremes del interior en 
1.55 ~, que es la distancia de enlace en el cs2. 
Las caracteristicas de cada una de las simulaciones se reco-
gen en la Tabla 1.1, junto a una numeracion que las identifica y 
que en lo sucesivo emplearemos para referirnos a ellas. 




















-3 8.5 X 10 3.4 
-3 9.97 X 10 3.4 
-3 9.97 X 10 3.4 
-2 1.05 X 10 3.4 













3.4 1.17 X 10-2 
9.97 X 10-3 
9.97 X 10-3 
3.3884 3.5249 3.6623 






En los casos I al VI inclusive, los parametres del potencial 
aaS los hemos tornado de Lowden y Chandler16 • 
Para el caso VII, teniendo en cuenta las sugerencias de Hsu 
y otros43 y los resultados obtenidos en cuanto a la localizaci6n 
del primer pico de las funciones de distribuci6n radial por R. 
44 Agrawal y otros , hemos calculado los parametros craS a partir de 
los parametres del potencial L-J (12:6), usado por Steinhauser35 
para el disulfuro de carbona, por medio de la expresion:· 
daB = r· {1 - exp(-~aBR(r)/KT)}dr (1.16) 
don de e: a a+ 4 e: a B I ( a a B I r ) 12 - ( a a B I r ) 6,, r < 2 1 I 6 a a a 
0 > 21160 
' r aS 
(1.17) 
siendo craB' e:aB los parametres de L-J y daB el diametro efectivo 
para la esfera rfgida que representa la interacci6n aS. 
Para una temperatura de 282.16°K, los valores obtenidos son 
los de la Tabla 1.1, en donde dsc no corresponde a la media de los 
d y d , y por tanto el modelo de potencial no es el resultado 
ss cc . 
de la fusion de tres esferas, sino que puede considerarse como si 
el atomo central tuviese diferente diametro efectivo frente a un -
atomo extrema que frente a otro central. 
En el caso VIII hemos empleado para los parametres del poten-
cial una modificaci6n de los del caso anterior,para obtener un mo-
dele que si corresponde a tres esferas fusionadas. El criterio de 
modificaci6n que hemos seguido ha sido que las desviaciones de los 
parametres modificados respecto a los originales sean inversamente 
proporcionales al numero de pares de interacci6n que de cada tipo 
aparecen entre cada dos moleculas(cuatro SS, cuatro SC y una CC). 
En la figura 1. 8, aparecen dibujada.s las moleculas que resul-
tan con los diferentes parametros.de pote.ncial. 
J 
Fig.1.8.- Tamafio efectivo de las moleculas segun los di 
ferentes parametres del potencial 
I) d = d = d = 3.4 J\ cc ss sc 
VII) d = 3.388l~ A· d = 3.5249 lt; ss .• ' cc 
d = 3.6623 )\ sc 
0 0 VIII) d = 3. L+4 7 A; d = 3.760 A; ss cc 
0 





1.5.-Funciones de distribuci6n radial entre centres 
Las funciones obtenidas para los casas III, VII y VIII, apare 
cen en las figuras 1.9, 1.10 y 1.11 respectivamente. De la compara 
. ., d . . . h 35 d" -Clon e estas func2ones con las obten1das por Ste2n auser me lan-
te DM, se observa en un principia que las funciones gss y gsc de -
los casas VII y VIII difieren significativamente de las arialogas -
de DM, mientras que las del caso III estan en razonable concordan-
cia. Para la funci6n g los tres casos se apartan sensiblemente, 
cc 
si bien al contrario de lo que ocurria antes son las funciones de 
los casas VIII yen concreto e1 VII las que se acercan mas. No obs 
- - - - ... - - ---- ------ - -- - ~- -
_tante, es el caso III el que sin lugar a dudas se ajusta mas de 
una forma global a los resultados de DH. Encontramos, por tanto, -
que paradojicamente los parametres de potencial que se han obteni-
do a partir de los utilizados por Steinhauser son los que conducen 
a resultados mas discordantes. Pero esto puede explicarse si tene-
mos en cuenta que la ecuaci6n (1.16) propuesta por Hsu considera -
cada centro independiente de los demas, lo cual claramente no es 
correcto en este caso en que las interacciones S-S estan descritas 
por un parametro de potencial £ss un orden de magnitud superior a 
los correspondientes £ y £ • Esto hace que las influencias que 
sc cc 
sufre una interacci6n C- C o S- C entre dos moleculas a traves de 
las interacciones S- S que aparecen entre este mismo par de molecu-
las, sean incluso super1ores a las debidas a la energ2a cinetica 
termica de dichas part1culas y que son las unicas consideradas en 
(1.16). 
Un metoda mas realista de estimar los parametres del poten-
cial r1gido efectivo es considerar las superficies de energ1a po-
tencial de la molecula como un todo y sabre ellas analizar la ln-
fluencia de la energia cinetica media de las part1culas a una tem-
peratura dada. Aunque para obtener dichas superficies de energ1a 
es precise tener en cuenta las interacciones entre los seis cen-
. Fig.1.9.- Funciones de distribuci6n radial a p= 9.97 x 
10- 3p!A 3 , con d =d =d =3.4 A. Caso III. 
ss cc sc 
Fig.1.10.- Funciones de distribuci6~ radial a p = 9.97 x 
10- 3 p/A, con d =3. 3884 A; ,d ::3.52.49 A; d = 
ss cc sc 
=3.6623 X. Caso VII. 
Fig.1.11.- Funciones de distribuci6n radial a p = 9.97 x 
-3 Q 0 Q 10 p/A, con d =3.447 A; d = 3.760 A; d = 
ss cc sc 
= 3.604 A. Caso VIII. 
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FIG. 1.11 
tros de dos moleculas, dado que las correspondientes a los centres 
S son francamente dominantes, se obtiene una buena representacion 
de·las mencionadas superficies mediante las curvas equipotenciales 
de la interacci6n de un centro S con los tres centres de una mole-
cula. La unica interaccion que no viene reflejada en este esquema 
es la C-C, pero esta no es de gran importancia, ya que solo es una 
de las nueve que aparecen entre un par de moleculas, y esta descri 
ta por un parametro de potencial £ muy inferior al E • Dicha re 
cc ss 
presentaci6n aparecen en la figura 1.12, y muestra que un modele -
0 
de esferas fusionadas con parametres d =d =3.4 A realiza una bue 
sc ss -
na descripci6n de la parte repulsiva de la molecula de cs2, con 
los parametres dados en la referencia 35, y de aqu! la concordan-
cia entre las funciones g y g obtenidas por nosotros y por DM. 
sc ss 
En cuanto a la interaccion C-C, realizar una representaci6n -
analoga de las curvas equipotenciales de un centro C frente a una 
molecula, no es una buena aproximacion, ya que se suprimen dos ce~ 
tros s de una gran influencia, pero no obstante permite un anali-
sis cualitativo. En efecto, de la figura 1.13 puede predecirse que, 
muy probablemente, el valor adecuado para d sera superior a 3.4 
cc 
~' lo que concuerda con el hecho de que las funciones g de los 
cc 
casos VII y VIII en los que esto ocurre, se ajustan mejor que las 
funciones del caso III. 
Centrandonos en el caso III, vamos a comparar detalladamente 
35 las funciones en el obtenidas con las de DM y las calculadas por 
Chandler16 a traves de la teor!a RISM. Las nueve funciones apare-
cen en las figuras 1.14, 1.15 y 1.16. En 11neas generales las cur-
vas de los tres metodos tienen el mismo habito. Como ya hemos ade-
lantado las mayores 
En cuanto a la g , 
ss 
diferencias se aprecian para la funci6n g • 
cc 
la concordancia de nuestros resultados con los 
0 de DM es completa a partir de los 4 A, cosa que no ocurre con la 
correspondiente funci6n RISM. Respecto a las funciones g , las di 
sc -
ferencias entre ellas son menos. notables,si bien nuestros resulta-
dos se encuentran mas cercanos a los de SteinLauser que a los de 
Fig.1.12.- Curvas de energia equipotencial para la in-
teracci6n de un centro S con una molecula de 
cs 2 utilizando un potencial L-J(12:6)con 
0 0 
a = 3.3 A; a =4.0 A; E = 0.77Kcal/mol y ss cs ss 
E = 0.06 Kcal/mol. La linea de puntos re-cs 
presenta el tamafio efectivo utilizado en el 
caso III. 
Fig.1.13.- Curvas de energ1a equipotencial para la in-
teracci6n de un centro C con una molecula de 
CS 2 utilizando un potendial L-J (12:6) con 
a =4.0 A; a =3.85 ~; E = 0.06 Kcal/rnol y 
cs cc cs 
E = 0.06 Kcal/mol. La linea de puntos corres 
cc 
ponde a un diametro efectivo de 3.4 ~. 
{! ~ 
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Fig.1.14.- Funciones de distribuci6n radial g obteni-
ss 
das para el CS 2 por MC (caso III), DM
35 y 
teor!a RISM16 . 
Fig.1.15.- Funciones de distribucion radial g obteni-
sc 
das para el CS 2 por MC (caso III), DM
35 y 
teor!a RISM19 . 
Fig.1.16.- Funciones de distribucion radial. g obteni-
cc 
das para el cs 2 por MC (caso III), DM
35 y 
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Chandler. Pero los hechos mas relevantes aparecen en lo que podr1a 
mos llamar la estructura fina de las funciones y que para el caso 
de DM se manifiesta en el pico y hombro que sabre los 4.2 ~ presen 
tan las funciones g y g respectivamente, y el pequefio pica que 
0 sc cc 
hay a los 6.5 A en lag . Para las funciones RISM tal estructura 
ss 
fina no existe en absolute, lo cual condujo a Steinhauser a afir-
mar que para obtenerla era necesario, por tanto, introducir las 
fuerzas atractivas entre las part1culas. Nuestros resultados des-
mienten esta conclusion, ya que como puede verse en las figuras, 
las funciones reflejan claramente, e incluso de una forma mas -
acusada, como corresponde a un potencial duro, la. suso-
dicha estructura fina. Con esto comprobamos, como se habia hecho 
en otras ocasiones, las limitaciones de la teor1a RISM en cuanto a 
una descripci6n detallada de los fluidos, as1 como lo adecuado que 
resulta la utilizaci6n del modelo de part1culas HISM, condicionado 
a una densidad,para obtener la estructura del cs2 con tanta preci-
sion como el potencial de 1-J (12:6), que incluye las fuerzas 
atractivas entre part1culas de una forma expl1cita. 
Para analizar si tambien este modele es adecuado para descri-
bir la estructura del 11quido cs2 real, hemos calculado el factor 
de estructura Hd(K) correspondiente a la difracci6n de rayos X y 
neutrones, a partir de las funciones de distribuci6n radial del c~ 
so III, como hemos detallado anteriormente. Los resultados apare-
cen en las figuras 1.17 y 1.18, junto a los datos experimentales -
30 
obtenidos por Sandler y Narten con difracci6n de rayos X y por 
Gibson y Dore 45 con difracci6n de neutrones. 
El primer calculo te6rico para el factor de estructura del 
Cs 1 . c 1 16 . 1 "" s 2 o real2zaron Lowden y hand er , por medlo de a teor2a RI ~ 
utilizando los mismos parametres para el potencial que nosostros -
en los casos I ·al VI, pero los resultados fueron comparados con 
las medidas experimentales de Suzuki y Egelstaff, que despues se 
ha comprobado son err6neas, por lo que no se pueden tener en cuen-
ta las conclusiones all.l obtenidas·. 
Fig.1.17.- Factor de estructura parcial H~(K) para la di 
fracci6n de rayos X por el cs 2 . Los puntos 
corresponden a los datos experimentales 5 y 
la linea continua es el resultado de las 
transformadas de Fourier de las funciones de 
distribucion radial obtenidas en el caso III. 
Fig.1.18.- Factor de estructura parcial H~(K) para la di 
fracci6n de neutrones por el cs 2 . Los puntos 
o corresponden a los datos experimentales 
de Gibson· y Dore y la lfnea continua es el re 
sultado d~ las transformad~s .. ~~ de Fourier de 
de las funciones de distribuci6n radial obte-
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30 Posteriormente Narten , con los mismos parametres de potencial, 
calcul6 Hd(K) y de la comparaci6n con las medidas experimentales -
obtenidas por el mismo, lo mas resefiable son las grandes discrepag 
cias, ya que los resultados precedentes de las funciones de distri 
buci6n radial RISM no solo no predicen adecuadamente la magnitud -
de los picos, s1no que tampoco los localizan correctamente, deca-
yendo mucho mas rapida~ente que los valores ·experimentales. Esto -
condujo a Narten a variar los parametres del potencial, llegando a 
obtener un razonable acuerdo cuando estos son a = 3.0 ~ ; a = 
0 cc 34 ss 
3.5 A; con estos mismos valores Streett y Tildesdey han realiza-
do una simulaci6n MC aumentando aun mas la concordancia. Sin embar 
go nuestros resultados para rayos X y neutrones,que aparecen en 
las figuras 1.17 y 1.18, empleando a = a = 3.4 ~ producen global 
cc ss -
mente un ajuste a los datos experimentales tan buena como el de 
Streett. Para rayos X, antes de los 3 x- 1 , sus datos se pueden CO£ 
siderar mejores, pero a partir de aquf son los nuestros los que se 
aproximan mas. Para neutrones, se viene a corroborar la buena con-
cordancia de nuestros resultados con los experimentales tornados de 
45 Gibson y Dore . 
La primera conclusion que se puede extraer de estos hechos es 
que, al igual que ocurri6 con las funciones de distribuci6n radial, 
descartar el modelo de potencial, o los parametres propuestos por 
Chandler, por simple comparaci6n con los resultados RISM, es clara 
mente incorrecto, como nuestros resultados han puesto de manifies-
to en ambas ocasiones. 
Por otra parte, cabe destacar el hecho de que el factor de es 
. " tructura no es una propiedad adecuada para determinar los parame-
tres de potencial, ya que- como hemos vista, tanto los valores obte 
nidos por Streett y por nosotros producen un excelente ajuste a 
los datos experimentales, aunque los parametres empleados en los -
dos casas difieren muy significativamente. 
Los resultados obtenidos en los casos I, IV, V y VI, nos per-
miten estudiar la variaci6n de las funciones de distribuci6n ra-
dial con la densidad. Dichas funciones aparecen en las figuras 
1.19, 1.20, 1.21 y 1.22. Para la funcion g los resultados se re-
ss 
ducen a un progresivo aumento, con la densidad, en la magnitud de 
los maximos y minimos, manteniendo las curvas un mismo habito,sien 
do la Gnica excepci6n el caso I, para el cual, y debido al brusco 
decrecimiento en el valor del maximo que se presenta a 3.4 ~' apa-
rece un segundo maximo, q~e en el resto de los casos solo constitu 
ye un hombro por quedar englobado en la rama descendente del men-
cionado primer pico. 
Para las funciones gee y gsc el comportamiento es en cierta -
forma opuesto al anterior, ya que al aumentar la densidad, lo que 
era un hombro en la parte izquierda del primer pico de estas dos -
funciones, crece paulatinamente hasta convertirse en el maximo 
principal de la funci6n para la densidad superior. De todas formas 
se encuentra que para obtener un cambio notable en las funciones -
de distribuci6n es precise provocar una drastica variaci6n en la 
densidad y solo para el caso v, con una densidad extraordinariamen 
te elevada, la conformaci6n de dichas funciones revela una modifi-
caci6n importante en. la estructura del fluido. Pero esta cuesti6n 
la trataremos con mas detalle a la vista de la funci6n de distribu 
cion molecular en el apartado siguiente. 
La variaci6n de las funciones de distribucion gee' gsc Y gss 
con la densidad puede verse mas claramente' en las figuras 1.23, 
1.24 y 1.25. 
1.6.-Funcion de distribuci6n molecular 
Actualmente el unico sistema de evaluar de una forma exacta -
la funci6n de distribuci6rt molecular g (r,n 1 ,n 2 ) es a traves de 
Fig. 1.19.- Funciones de distribuci6n radial g
88
, g 8 c 
y gee obtenidas por MC (easo I) para 
'-~ =· o.a5 x 10-3 part.X- 3 
Fig. 1.20.- Funeiones g 88 , g 8 e y gee obtenidas por MC 
(caso IV) para 
2 - 3 p = 1.05 x 10- part.~-
Fig. 1.21.- Funeiones g
88
, g y g obtenidas por MC 
se ee 
( caso V), para 
-2. Q- 3 p = 1.09 x 10 part.fi 




c y gee obtenidas por MC 
(caso VI), para 
.:.2 Q-3 p = 1.1739 x 10 part.A 
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Fig. 1.23.- Variacion de la funci6n de distribucion ra-
dial g (r) con la densidad para el modelo 
cc 
de esferas fusionadas de parametres a = 
ss 
= a = a = 3.4 ~ y h = 1.55 X (ca-
cc sc 
sos I al VI). 
Fig. 1.24.- Variacion con la densidad de g (r) para 
sc 
el modelo d~ esferas fusionadas empleado 
en los casas I al VI. 
Fig. 1.25.- Variacion con la densidad de g (r) para 
ss 
el modelo de esferas fusionadas empleado 
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r[A] FIG. 1.25 
una simulaci6n, ya sea por DM o MC, rnientras que para estimarla de 
una forma aproximada, se han empleado dos tecnicas diferentes. La 
. t H 43 . 1· d prlmera propues a por su y otros , conslste en norma lZar a ecua 
damente los productos de las funciones de distribuci6n radial en-
tre centres segun: 
El segundo metodo, que es m&s correcto, desarrolla g(r,n 1 ,n 2 > 
en serie de arm6nicos esfericos segun: 
Los coeficientes gll'm(r) hay que calcularlos tambien por me-
todos de iimulaci6n. Esta tecnica ha sido muy bien estudiada por -
Streety Tildesley 29 en el caso del N2 , para el cual calcularon 
hasta el coeficiente n 2 22, y encontraron que, si bien estos con-
vergen adecuadamente, como los arm6nicos esfericos son divergentes, 
el producto de ambos no presenta una convergencia demasiado satis-
factoria, ademas de que no para todos los coeficientes se obtiene 
la misma precision, por cuestiones estadisticas. 
Para la evaluaci6n de la funci6n de distribuci6n molecular 
30 l" " l . " d l d l del cs 2 , Narten ap lCO e prlmero de los meto os, emp ean o as 
funciones g a obtenidas por la teoria RISM, con los par&metros de 
<liJ Q -
potencial a =3 ~' a =3.5 A y d=1.57 ~, y con estos mismos param~ 
cc ss 
tros, pero aplicando el segundo metodo con los coeficientes obteni 
dos por MC, Street y Tildesley 34 han efectuado asimismo una evalua 
cion para la g(r,n1,n2) del cs2. 
Tambien con los mismos par&metros que estos dos ultimos traba 
jos para la descripci6n de la molecula del cs2, pero con las fun-
ciones de distribuci6n radial entre centres obtenidas por Steinhau 
ser con los parametres que se resefian en la referencia 35, y que, 
del analisis que hemos hecho anteriormente sobre las curvas de 
energia potencial a que dan lugar dichos parametres, no se pueden 
considerar equivalentes, Gibson y Dore45 han tratado de indicar 
la correlaci6n de orientaci6n en la primera capa de coordinaci6n -
para el fluido, pero por la raz6n anterior, y por lo simplista de 
sus consideraciones, no se ~ueden tener en cuenta sus resultados. 
Nosotros, como hemos dicho anteriormente, hemos abordado di-
rectamente el calculo de g(r,n1,n2)' aunque empleando los parame-
tres a =3.4 l\ =a y d=1.55 Jt, lo que desgraciadamente no permi-
cc ss 
te establecer una comparaci6n cun lcs resultados anteriores, dado 
que no se podrfa establecer sin ambiguedades las discrepancias de-
bidas a las aproximaciones de las debidas a las diferencias en los 
parametres. 
Segun la division en histogramas que detallamos al comienzo -
de este capitulo, para cada valor de la distancia entre centres de 
masas de dos moleculas, nos aparecen 276 configuraciones angulares 
relativas, de este par de moleculas; los valores de g(r,n1 ,n 2 ) pa-
ra estas configuraciones en funci6n de la distancia r, que hernos -
obtenido para el caso II, aparecen representados en las graficas -
1.26, 1.27, 1.28, 1.29, J..30 y 1.31.lg(r,~,~ 2 >1ij se ha expresado 
como el tanto por ciento de pares de moleculas que se encuentran -
en la configuraci6n cn1,n2)i a la distancia rj respecto del total 
de pares que se encuentran en todas las configuraciones posibles a 
esa distancia r .. En las figuras estos valores se trazan sobre el 
J 
eje Z. En el eje X se muestra la variaci6n con r en unidades arbi-
trarias de 1 a 50 que abarcan el intervale (3.4,11.56)A. Cada per-
fil del eje y corresponde a una de las 276 configuraciones, repar-
tidas de 50 en 50 para cada grafica, y que corresponden a los valo 
res de las variables angulares 0 1 , 0 2 y J que indican las tablas 
1.2, 1.3, 1.4, 1.5, 1.6 y 1.7. 
Fig. 1.26 a 1.31.- Representan el tanto por cien de 
pares de moleculas que para cada 
una de las configuraciones angu-
lares (01 , e2 , ~) aparece en fun 
cion de la distancia r. Una des-
cripci6n mas detallada se da en 
el texto. 
TABLA 1.2.- Configuraciones angulares de las figuras 1,26 y 2.4. 
tNUm.ew de 8 8 \j1 INurnero de e e \j1 !Qerfll"Y" 1 2 [perfil "Y" 1 2 
1 61.9 84.4 129.4 26 73.1 84.4 84.4 
2 
" " 
140.6 27 " " 95.6 
3 
" " 
151.9 28 " " 106.9 
4 
" " 
163.1 29 " " 118.1 
5 73.1 73.1 5.6 30 It 
" 
129.4 
6 " " 16.9 31 " " 140.6 
7 " " 28.1 32 " " 151.9 






10 " " 61.9 35 84~4 84.4 5.6 
11 " " 73.1 36 " " 16.9 
±2 
" 

















16 " " 129.4 41 " " 73.1 






19 " " 163.1 44" " " 106.9 
20 " 84.4 16.9 45 " " 118.1 
21 " " 28.1 46 " " 129.4 
22 
" " 39 4 47 " " 140.6 
23 " " 50.6 4A " " 151.9 
24 -ff 
" 
61.9 49 " It 163.1 






TABLA 1.3.- Configuraciones_angulares de las figuras 1.27 y 2.5. 
Nlunero de G 1 e \f NUmeJ.""O de G 1 G 2 '¥ perfil"Y" 2 perfll"Y" 
1 50.6 73.1 106.9 26 61.9 61.9 118.1 
2 " " 118.1 27 " " 129.4 
3 " " 120.4 28 " " 140.6 
4 " " 140.6 29 " 73.1 16.9 
5 " 84.4 39.4 30 " " ?8.1 
6 " " 50.6 31 " " 39.4 











10 " " 95.6 35 " " 84.4 
11 " " 106.9 36 " " 95.6 
12 " " 118.1 31 " " 106.9 
13 " " 129.4 38 " " 118.1 










" " 16.9 42 " 84.4 28.1 
18 
" " 28.1 43 " 39.4 
19 
" " 39.4 44 " 50.6 
20 " " 50.6 45 " 61.9 
21 
" " 61.9 46 " 73.1 
22 
" " 73.1 47 " 84.4 
23 
" " 84.4 48 " 95.6 
24 
" " 























TABLA 1,4.- Configuraciones angulares de las figuras 1.28 y 2.6. 
Niimero de e e 'I' Nilmero de e e '¥ :perfil "Y" 1 2 perfil''Y' 1 2 
1 39.4 61.9 95.6 26 50.6 50.6 50.6 
" " 
106.9 27 " " 61.9 2 
3 " " 118.1 :28 " " 
73.1 
4 " 73.1 39.4 29 " " 84.4 
5 " " 50.6 30 " " 95.6 
6 " " 61.9 31 " " 106.9 
·--
7 " " 73.1 '32 " " 118.1 
-
8 " " 84.4 33 " 61.9 16.9 
-
-












129.4 37 " " 61.9 
13 
" 
8_~ ... 4 50.6 '38 " " 73.1 
14 " 61.9 39 " " 84.4 " 
15 " " 73.1 40 " " 95.6 
16 " " 84.4 41 " " 106.9 
17 
" " 
95.6 42 " " 118.1 
18 
" " 
106.9 43 " " 129.4 
19 
" 
" 118.1 44 " 73.1 28.1 
20 " " 129.4 45 " 39.4 
21 " " 140.6 46 " 50.6 
22 50.6 50.6 5.6 47 " 61.9 
23 16.9 48 
" 
73.1 
24 28.1 49 
" 
84.4 
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TABLA 1.5.- Configuraciones angulares de las figuras 1.29 y 2.7. 
Nillneru de e e 'l' IN'llJilerlO de e e 'l' perfil "Y" 1 2 perfil"Y" 1 2 
1 28.1 50.6 50.6 26 28.1 84.4 129.4 
2 " " 61.9 27 39.4 39.4 5.6 
3 " " 73.1 28 " 16.9 
4 " " 84.4 29 " 28.1 
5 " " 95.6 30 " 39.4 
6 
" 
61.9 39.4 31 " 50.6 
7 
" " 
50.6 32 II· 61.~ 
8 
" " 
61.9 33 " 73.1 
9 " " 73.1 34 " 84.4 
10 " " 84.4 35 " 95.6 
11 
" " 







73.1 50.6 38 " 39.4 
14 " " 61.9 39 " 50_.6_ 
15 " " 73.1 40 " 61.9 
16 
" " 
84.4 41 H 73.1 
17 " " 95.6 42 " 84.4 
. 
18 " " 106.9 43 " 95.6 
19 " " 118.1 44 " 106 9 
20 " 84.4 61.9 45 61.9 28.1 
21 " " 73.1 46 " 39.4 
22 " " 84.4 47 " 50.6 
23 " " 95.6 48 " 61.9 
24 " " 106.9 49 " 73.1 
















































TABLA 1.6.- Configuraciones angulares-de las figuras 1.30 y 2.8. 
[Nurnero de 
e e 'I' :Nurnero de e e '¥ perfil"Y" 1 2 perfil''Y' 1 2 
1 16.9 16.9 16.9 26 16.9 73.1 73.1 
2 n 
" 








" " 106.9 
5 
" 




" " 84.4 
7 
" " 








" " 11R 1 
10 
" 
39.4 28.1 35 28.1 28.1 5.6 
11 
" " 








61.9 38 n n 39.4 
14 " " 73.1 39 " " 50.6 
15 " 50.6 39.4 40 " " 61.9 
16 " " 50.6 41 " " 73.1 
17 
" " 






19 " " 84 4 44 " " 39.4 
20 " 61.9 ~n f1 45 " 
n 50.6 
21 " 
n 61.9 46 " n 61.9 
22 
" 






24 " " .9S ~ 4~ " 50.6 28.1 
25 " 73.1 61.9 50 " " 39.4 
'i~ 
~ .. · ~~" .· 
,J 
r . 
. . . 
~ 'e 






















TABLA 1. 7,- Configuraciones angulare·s de las f-iguras 1. 31 y 2. 9. 
l'Jllire:ro de e e 'I' Nf.trneru de e e '¥ !Perfil ''Y" 1 2 [perfil "Y" 1 2 
1 26 5.6 5.6 5.6 
27 " " 16.9 2 
28 " " 28.1 3 
4 29 " 16.9 16.9 
5 30 " " 28.1 
" " 39.4 6 31 
7 32 " 28.1 28.1 
8 33 " " 39.4 . 
9 34 " " 50.6 
10 35 " 39.4 f-·39.4 
--
11 36 " " 50.6 
12 37 " " 61.9 












16 41 " 61.9 61.9 














22 47 " 84.4 84.4 
23 48 " " 95.6 
24 . 49 
" " 
106.9 









Asimismo hemos efectuado el calculo de la funci6n de distribu 
. , 
c1.on molecula·r para los casos I y VI, y para estas tres densidades 
y en funci6n de la distancia, hemos hallado para cual de las men-
cionadas 276 configuraciones g(r,n1,n2) es maxima, apareciendo los 
resultados en la tabla 1.9. La tabla 1.10 recoge tambien las confi 
guraclones para las que se obtiene un maximo, pero ya no de g(r, 
n1 ,n 2 ) sino de: 
F (r,e1 ,e2> = l:g(r,e1 ,e2>dr 
Es decir, las configuraciones de pares de moleculas que mas -
predominan, no "a" la distancia r, sino "hasta" la distancia r des 
de r=O. En estas tablas se ha utilizado para cada una de las confi 
guraciones una nomenclatura que utilizaremos cuando nos refiramos 
a ellas con posterioridad, y que ha sido definida en la tabla 1.8. 
En primer lugar se observa que en la tabla 1.9, para el con-
junto de las tres densidades, solo aparecen 31 configuraciones di-
ferentes, y que el numero de ellas para cada una de las densidades 
disminuye al aumentar esta, como corresponde al aumento en el empa 
quetamiento que· se produce en el fl uido. Para la tabla 1.10, la 
restricci6n es aun mas significativa, pues a partir de los 3.75 ~' 
a la densidad superior solo aparecen las configuraciones B y A, y 
a las otras densidades tan solo la A. Como ya se vi6 con las fun-
clones de distribuci6n radial de centres, mientras para los casos 
I y II la estructura es analoga, para el caso VI se encuentra una 
notable diferencia. 
La representaci6n del tanto por ciento de pares. de moleculas 
que se encuentran en aquellas configuraciones que mas se repitcn -
en las tablas 1.9 y 1.10, asi como para la configuraci6n paralela 
<e 1 =e 2 =n/2,~=0) y la perpendicular <e 1 =n/2,e2 =0) en funci6n de la 
distancia aparecen en las figuras 1.32, 1.33 y 1.34 
Para la configuraci6n paralela se h·an represent~do ademas los 
TABLA 1.8.- Nomenclatura de configuraciones angulares. 
Identlfl- e 0 '¥ 
ca.dor 1 2 
A 73.1 84.4 28.1 
B 61.9 73.1 28.1 
c 61.9 73.1 140.6 
D 50.6 61.9 118 .1-· 
E 
~-
39.4 50.6 84.4 
F 28.1 50.6 73.1 
G· 39.4 61.9 106.9 
H 50.6 73.1 120.4 
I 50.6 61.9 28.1 
J 28.1 84.4 118.1 
K 28.1 84.4 73.1 
L 16.9 28.1 16.9 
M 16.9 28.1 50.6 
N 16.9 39.4 39.4 
0 28.1 39.4 28.1 
p 28.1 50.6 39.4 
Q 28.1 50.6 84.4 
R 28.1 61.9 50.6 
s 28.1 73.1 61.9 
T 39.4 50.6 28.1 
u 39.4 61.9 39.4 
v 39.4 73.1 5.~ 
w 39.4 84.4 61.9 
X 50.6 73.1 28.1 
y 50.6 84.4 39.4 
z 50.6 84.4 50.6 
A1 61.9 84.4 28.1 
A2 73.1 84.4 151.9 
A3 73.1 8'4. 4 163.1 
A4 84.4 84.4 5.6 
AS 84.4 8 !~. 4 28.1 
TABLA 1.9.- Configuraciones angulares que dan un maximo en 
g(r,n1 ,n2 ) a una distancia r especificada. 
r CASO I CASO II CASO VI r CASO I CASO II CASO VI 
3.40 AS AS A4 7.6S A B A 
3.S7 A4 A4 A4 7.82 B B A 
3.74 A A A 7.99 B c B 
3.91 A A B 8.16 A1 c B 
4.08 B B B 8.33 B B X 
4.2S B I I 8.SO A1 c I 
4.42 z I I 8.67 A3 H v 
4.S9 w w v 8.84 A3 H u 
4.76 v K u 9.01 z H I 
4.93 K J s 9.18 c D T 
S.10 J J R 9.3S A1 D T 
S.27 D D T 9.S2 A1 G T 
S.44 G G p 9.69 A1 E A 
S.61 G E p 9.86 A B A3 
S.78 E E 0 10.03 A1 G A 
S.9S Q E 0 10.20 A1 D A3 
6.12 E F N 10.37 A1 B A 
6.29 F F N 10.S4 A2 A A 
6.46 M F L 10.71 A3 A2 A 
6.63 F F A 10.88 A3 A1 A 
6.80 F A3 A 11.0S A A A 
6.97 A3 A A 11.22 A1 A A 
7.14 A A A 11.39 A2 B A 
7.31 A A A. 11.56 A3 B A 
7.48 A A A 
~- -----·~ 
TABLA 1.10.- Configuraciones angulares que predominan basta una 
distancia r especificada. 
r CASO I C'ASO II CASO VI r CASO I CN30 II CASO VI 
--- ·- -
3.40 AS AS A4 7.6S A A A 
--- -
3.S7 A4 A4 A4 7.82 " " " ~- ----
3.74 A4 A4 'A4 7.99 " " " 
3.91 A A A 8.16 " " " 1""""·--·- -
~.8 " " A 8.33 " " " 
-




B 8.67 " " " r-· 
4.S9 
" " 
B 8.84 " 
" " - ---
4.76 
" " 
B 9.01 " " " 
--' 
---
4.93 " " B 9.18 " " " ~ 
5_.10 " " B 9.3S " " " 
5.27 
" " 
B 9.S2 " " " ---f-·-----
S.44 
" " 
B " " ~~..69 .. " -
S.61 
" " 
B 9.86 " " " --1-• ~·---
5.78 " B 10.03 " " " " .. 
--
~-
~~ " B 10.20 " " " " 
6.12 " B 10.37 " " " " __ ,_. 
6.29 " " B 10.S4 ·~ " " .. 
6.46 " " A 10.71 " " " - -
I 
I 
~ 6.63 " " A 10.88 " " 6.80 A 
" I " " " 11.0S " 
6.97 
" " 
A 11.22 " " " I ._. .... 
7.14 " " A I 11.39 " " " - - I 7.31 " " A 11.56 " " I. " -· -· ·- I 7.48 " " A I ·-------· 
valores que toma g(r,n1,n2) fijando 91=02=n/2, al variar el angulo 
'I', a las dist.ancias de contacto y del primer maximo. 
De la figura 1.32, que corresponde al cs 2 a la densidad real 
a·temperatura ambiente, se observa que ninguna de estas configura-
ciones, que son precisamente las de predominio maximo, llega a ser 
por si misma representativa del lfquido, pues no llegan a consti-
tuir ni siquiera el 10% del total, y eso en su punto maximo, que -
solo ocurre en un intervale muy corto de distancias, cercano a la 
primera capa de coordinacion, decayendo muy rapidamente su predomi 
nio, para s6lo volver.a ser significative, aunque en mucha menor-
cuenta, a distancias proximas a la segunda capa de coordinaci6n. 
Sin embargo, si tenemos en cuenta que las configuraciones (A), 
(B) y (C) realmente son variaciones en torno a la si~uaci6n geome-
trica de dos moleculas con sus ejes paralelos pero desplazadas una 
sobre otra de modo que la linea que une sus centres de masas forma 
un angulo comprendido entre nl4 y nl2, la suma de estas s{ alcanza 
un valor suficientemente grande como para que se pueda hablar de -
una preponderancia de correlaci6n en la estructura del lfquido, y 
que podemos considerar mas a favor de la correlaci6n paralela que 
de la configuraci6n perpendicular o en T; no obstante, alrededor -
de los 5 ~' que se corresponde aproximadamente con el maximo de la 
funci6n de distribuci6n de centres de masas, la proporci6n de pa-
res en T es superior al de pares paralelos, aunque mas bien podr1a 
hablarse de un decrecimiento del predominio paralelo, que de un 
predominio real de la configuraci6n perpendicular, pues esta no so 
brepasa el 5%. 
-3 0 En cuanto a las otras densidades, para 8.5 x 10 piA, como ya 
ve1amos antes, aqu1 tampoco se aprecia un cambio importante en la 
estructura del fluido, sino tan solo una atenuaci6n de la correla-
ci6n como cab1a esperar de una dis~inuci6n en la densidad 
. -3 Q Como hecho significative, a la densidad 11.74 x 10 piA, cabe 
Fig. 1.32.- Variaci6n con la distancia del tanto por 
ciento de pares de moleculas para las con 
figuraciones angulares (0 1 , 0 2 , ~) que 
mas predominan en la estructura obtenida 
para el cs2 liquido mediante el'modelo de 
potencial empleado en el caso II a la den 
sidad 9.97 x 10- 3 part.~- 3 . 
Fig. 1.33.- Idem que la 1.32, pero para el caso I a 
10-3 o-3 la densidad 8.5 x part.fi . 
Fig. 1.34.- Idem que 1.32, para el caso VI a laden-
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destacar que, en terminos relatives, la configuraci6n en T practi-
camente no se da, mientras que las configuraciones de partfculas -
con los ejes paralelos alcanzan porcentajes superiores a los casas 
anteriores, incluso ~n la segunda esfera de coordinaci6n, para la 
que se observa un notable efecto de correlaci6n de orientaci6n. 
Tambien hay que hacer notar que aun cuando para e1 =0 2 =n/2 (parale-
la) a la distancia del maximo de la configuraci6n paralela, la fun 
cion de distribuci6n molecular es maxima para ~=0, como ocurrfa 
con las otras dos densidades, a la distancia de contacto vuelve a 
ser maxima a ~=0 a diferencia del ~=3n/8 de los otros dos cases. 
De estos resultados podemos deducir que se obtiene un empaque 
temiento mas efectivo de ias moleculas cuando estas se ericuentran 
·aproximadamente paralelas que cuando adquieren conformaci6n en T. 
Por ultimo, gracias a la funci6n de distribuci6n molecular se 
puede interpretar lo que antes llamabamos la estructura fina de 
las funciones de distribuci6n radial y que hasta ahora permanecia 
Sln explicaci6n. 
En un principia se pens6 que los hombros y p1cos secundarios 
se debian a la preponderancia en el liquido de una determinada 
orientaci6n relativa de las moleculas, e incluso basandose en esto 
se trat6 de deducir cual era esta s~puesta orientaci6n. Posterior-
mente Street y Tildesley34 calcularon de una forma aproximada la -
funci6n de distribuci6n molecular, des~rrollandola en serie de ar-
m6nicos esfericos y obteniendo los coeficientes mediante una slmu-
laci6n por MC. Las conclusiones a que llegaron es que en el liqui-
do cs 2 no existe una configuraci6n relativa entre pares de molecu-
las que predomine de una forma significativa sabre las demas, y 
que, por tanto, esta no puede ser la causa de la mencionada estruc 
tura fina. Nuestros resultados vienen a coincidir en este ultimo -
punto en cuanto que aunque Sl aparece una ligera preferencia por -
Un grupo de configuraciones, C?IDO hemos visto antes, esta no es SU 
ficiente para justificar la estructura fina. Pero es esta multipli 
cidad de configuraciones la raz6n que permite explicar la estructu 
ra de las gaB(r), ya que como seve en las figuras 1.26 a 1.31, y 
1 . . d. "" . 30 1 f. . ta como ln lCO ya Narten , para cada una de as con lguraclones 
el comportamiento de la funci6n de distribuci6n molecular respecto 
a la variable r es an&loga al de las funciones de distribucion ra-
dial, presentando dos maximos correspondientes a la primera y se-
gunda capa de coordinacion; no obstante, como puede verse en las -
mencionadas figuras 1.26 a 1.31, la localizaci6n de estes maximos 
sf es funci6n de cada una de las configuraciones, por lo que al 
efectuar la superposici6n de estas configuraciones a la hera de ob 
tener las funciones g 8(r), nose encuentra un pice tipico a una-. a 
distancia dada, como ocurre con las funciones correspondientes a 
particulas de simetria esf~rica, sino una estructura compleja de -
hombres e incluso separaci6n de picos secundarios. 
Por lo tanto, podemos concluir que la estructura fina de las 
funciones de distribuci6n radial no se debe tanto a la preponderan 
cia de una determinada orientaci6n relativa de las moleculas como 
a la diversa localizacion de los maximos para cada una de las con-
figuraciones. 
1.7.-Ecuacion de estado 
Los valores de la presion, factor.de compresibilidad y compre 
sibilidad isoterma obtenidos en los cases III, IV y V aparecen en 
la tabla 1.11. 
La presion la hemos expresado como un polinomio de grado dos 
de la densidad, a partir de los datos de la Tabla 1.11, lo cual es 
·una buena aproximacion en el intervale de densidades (0.997 x 10-2, 
2.09 x 10- 2 ) en el cual los valores de la presion se alejan muy po 
co de una recta como puede ver~e en la figura 1.35, obteniendo la 
siguiente expresion: 
p- 611i74.34p 2 - 10488.95p + 48.6904 (1.18) 




1223548.68p - 10488.95 ( 
Esta ecuaci6n se encuentra representada con trazo continuo en 
la figura 1.35. 
Con aproximadamente los mismos parametres de potencial y a la 
primera de las densidades de la Tablat4f, Street y Tildesley 34 han 
calculado el valor del factor de compresibilidad obteniendo un va-
lor de 12.84, que esta en excelente concordancia con el calculado 
por nosotros. 
Tabla 1.11.- Ecuaci6n de estado y compresibilidad isoterma a 
tres densidades. 
Densidad (Part./$. 3 ) p (atm.) P/pKT ap/aP (atm- 11\- 3 ) 
0.997 X 10-2 4.927 12.854 5.848 X 10-4 
1.05 X 10-2 6.005 14.876 4.240 X 10-4 
1.09 X 10-2 7.046 16.817 3.511 X 10-4 
Fig. 1.35.- En trazado discontinue se representa la 
ecuaci6n de estado obtenida para el mode 
lo de esferas fusionadas con par&metros 
a = a = a = 3.4 A y h= 1.55 ~ a 
ss cc sc 
partir de los datos obtenidos en los ca-
ses III, IV y V (representados por 0 ) . 
En linea continua aparece la ecuaci6n de 
compresibilidad isoterma que se deriva 







.997 1.05 1.09 
p [ptA3] ·102 
FIG. 1.35 
II.- SIMULACIONES CON POTENCIAL CONTINUO 
2.1.-Introducci6n 
En este capitulo se presentan las simulaciones por el metoda 
de MC para el fluido cs 2 , considerando a las moleculas como tres 
centres que interaccionan mediante un potencial L-J 12:6 
a 12 
U 4 ~ < a.B ) a.S = c.a.S 
r 
a exS 6 
- ( ) 
r 
(2.1) 
En todos los casos hemos empleado para los parametres del po 
tencial los mismos valores usados por Steinhauser en su simula-
ci6n de este mismo fluido por el metodo de DM y que han sido: 
E: = 0.77 Kcal/mol a = 3.30 A ss ss 
E: = 0.06 Kcal/mol a = 3.85 A hcs·= 1.55 A cc cc 
E: = 0.06 Kcal/mol a = 4.00 j\ sc sc 
Si bien este potencial se anula para r = oo, es bien sabido 
que para una distancia r > 3a se puede considerar despreciable, 
c 
vor lo que solo se tienen en cuenta las interacciones entre cen-
tres que distan entre si menos de un determinado radio de corte 
(r ). Nosotros hemos tornado r = 12.32 A= 3.2a = 3.73a = 3.08 
c c cc ss 
a , y si tenemos en cuenta que las funciones de distribuci6n cen 
cs 
tro-centro (g 0 ) son aproximadamente iguales a uno para r > r , -a~ c 
entonces se puede calcular la energfa interna que se desprecia 
con esta elecci6n de r segun: 
c 
~u = L joo g 0 U 0 (r)dr ~ 




Esta integral se puede efectuar analiticamente y con los va-
lores anteriores de aexB Y.E:a.S conduce a : 
!\U 
= 0.001 Kcal/mol partfcula 
N 
Este valor, como veremos, es inferior al error que nosotros 
hemos estimado que afecta a los valores de < U >; lo cual justifi 
ca plenamente la elecci6n de r . 
c 
En este punto hay que considerar que el modele de potencial 
L-J entre partfculas es un modele suficiente para describir un 
liquido, sin necesidad de nlngura otra restricci6n adicional como 
ocurr1a en el caso de los potenciales r1gidos, en los que hay que 
fijar la densidad, pero dado que en la practica el tamaDO de la -
muestra que es posible simular contiene un nGmero relativamente -
pequefio de particulas, los efectos de la tension superficial, co-
mo se ha comprobado repetidamente, son dominantes, y hay que re-
currir al muy conocido artificio de las condiciones de contorno -
peri6dicas, que si bien eliminan dicho efecto, imponen a su vez a 
la muestra una densidad predeterminada, y pueden dar lugar a efec 
tos espureos, como ocurre cuando se eTije el volumen demasiado 
grande, o lo que es lo mismo, se taman los parametres de poten-
cial de dimensiones longitudinales, tal como o o 1, pequefios; en 
este caso, que es precisamente el que resulta de la elecci6n de 
dichos parametres hecha por Steinhauser, se obtienen valores nega 
tivos para la presion, como veremos mas adelante. 
Las curvas de potencial resultanfes para tales parametres, -
aparecen en la figura 1.2 , ya explicada en el capftulo I. 
La energia potencial del sistema se obtiene mediante la cla-
Slca aproximaci6n par-aditiva 
< U > = --1- < L L L L U 0 > 
2 i j a B abJ 
(2.3) 
Donde < > indican valores promedios sabre todas las configu-
raciones de la cadena. 
Asimismo, para todas las simulaciones, la densidad se ha fija 
do como 9.97 x 10- 3 1~ 3 , y se ha tornado una muestra de 216 particu 
las. 
2.2.-Metodo 
A diferencia del capitulo primero, en que se obtenia una cade 
na de configuraciones independientes, aqui hemos seguido el metodo 
inicialmente utilizado por Metropolis, y que es un criteria de lm-
portancia que como se dijo, permite realizar el muestreo en la zo-
na de configuraciones con mayor probabilidad. 
En cuanto a la forma de generar la configuraci6n "n+1" a par-
tir de la "n", hemos seguido dos tecnicas diferentes. Para un pri-
mer conjunto de simulaciones se pasa de una configuraci6n a la si-
guiente mediante el movimiento, en traslaci6n y rotaci6n, al azar, 
de una sola particula; mientras que para un segundo bloque se ha -
estudiado el movimiento simultaneo de varias particulas, por lo 
cual hemos dividido el capitulo en las dos secciones: 
- Calculos con movimientossingulares. 
- Calculos con movimientos simultaneos. 
2~3.~Magnitudes calculadas 




*Energia interna <U>. 
Como hemos dicho anteriormente, su valor viene dado por: 
<U> = < L: UaB> 
i,j ,a,S 
*Calor especifico a volumen constante C . 
v 
Se ha evaluado como: 
c = v 
(2.3) 
(2.4) 
Asi como a traves de las variaciones de <U> con la tempe 
( 2. 5) 
A partir del teorema del Virial, la presion se calcula -
de acuerdo con la expresi6n siguiente: 
P = p KT + - 1- < L: L: f . . -; . . > ( 2 • 6 ) 
3V i<j lJ lJ · 
Donde < •••• >indica el valor promedio sobre todas las 
configuraciones aceptadas. 
Dado que F = -au/ar , y f .. =L: Ef 0 , y considerando que lJ a B aj.J 
el potencial de interacci6n entre centres (aS) es el L-J 12:6, se 
llega a que: 
3 3 a 12 
(F .. ) = 24 t L: e: B{ 2( a.B) 
lJ x a=1 8=1 a raB 
a 12 0 
Hacienda A aB ={ 2 (~) (~) ra8 r aB 
-+ -+ -+ -+ 
r = X 
a82 + 
y 
aBj + z ask aB 
-+ -+ -+ -+ 
r .. = x .. i + y .. .j + z .. k l] l] l] l] 
se obtiene: 
6 
a 6 (~) 
raB 
} 
(r B) } a x 
2 
raB 
P = pKT + 24 
3V 
A 
{E E E E £aS ~ 8 1x nX· .+Y 8Y .. +Z 6z .. I} i<j a B raS a~ lJ a lJ a lJ 





*Funci6n de distribuci6n molecular~g(r,e 1 ,e 2 ,~>~g(r,n 1 , 
n2 ). El calculo se hace exactamente igual que en el caso del poten 
cial r.lgido, como all.l se indic6. 
*Funci6n de distribuci6n de los centros de masas~gcc(r). 
Se obtiene por integraci6n sobre la parte angular de 
g(r,n 1 ,n2 , > 
gcc(r) = I g(r,n1,Q2)dQ1dQ2 ( 2. 7) 
como tambien se detallo en el capitulo I. 
Los valores de las magnitudes se han obtenido como prome 
dios sobre todas y cada una de las configuraciones que constituyen 
la cadena de simulaci6n generada a partir de una configuraci6n ter 
malizada; en el caso de las magnitudes estructurales, estos prome-
dio son a su vez sabre los promedios de las N funciones que se ob-
tienen por cada configuraci6n. 
2.4.-Calculo con movimientos singulares 
Al igual que en las simulaciones con potenciales r.lgidos, es 
necesario generar una primera cadena, partiendo de una configura-
cion cristo.lina para las par·t.lcul~s, hasta conseguir la termaliza-
i 
. , CJ.On. Para este potencial se considera alcanzado este pun to cuando 
los promedios. de la , interna sucesivas fracciones de la energJ.a en 
cadena comJ.enzan a fluctuar respecto del promedio que se obtiene -
con toda la cadena. 
En la figura 2.1, que cor-responde a una simulaci6n a 298°K 
partiendo de una configuraci6n de las particulas en los nudos de -
una red cubica simple; se representan los promedios de la energia 
interna sobre fracciones de 10000 ciclos, frente al numero total 
de ciclos generados. De esta se observa que, aproximadamente desde 
los 200000 ciclos se puede considerar termalizado el sistema, y 
desde este punto se puede comenzar el calculo de magnitudes. 
Una Cadena tipica sobre la que se han efectuado dichos calcu-
loses la de la figura 2.2. La temperatura es de 290°K y ademas de 
los promedios parciales de la energia interna, aparecen los prome-
dios sobre el total de configuraciones de la propia energia inter-
na y del calor especifico a volumen constante. 
En esta secci6n se han efectuado un total de cuatro simulacio 
nes. En las tres primeras de ellas se ha calculado <U> y C a una 
v 
temperatura distinta en cada caso, y loG resultados aparecen en la 
tabla 2.1. Como cota del error hemos empleado la diferencia entre 
los promedios resultantes a 200000 y 400000 ciclos. 
Tabla 2.1.- Simulaciones 
Energia por particula Capacidad calorifica 
T( °K) Kcal/mol°K N c·iclos 
<U>/N Kcal/mol c C' 
v v 
282 -7.735 ± 0.006 1.06 ± 0.1 400000 
290 -7.698 ± 0.007 0.99 ± 0.06 0.98 ± 0.3 400000 
298 -7.669 0.94 0.79 200000 
Figura 2.1.- En linea discontinua se representa los pro 
medios de la energ1a interna sobre fraccio 
nes de 10000 ciclos frente al numero total 
de ciclos generados. El trazado continuo -
corresponde al promedio de la energia in-
terna pero sobre todos los ciclos genera-
des. Ambas para el modelo de potencial uti 
lizado en este capitulo a 298°K. 
Figura 2.2.- Los datos representados en esta figura co-
rresponden a la cadena generada a 290°K a 
parti:r.·· de una c6nfiguraci6n termalizada a 
esta misma temperatura. En ella aparecen 
los promedios parcial~s y totales de la e-















T = 298 K · 
p = 9.97 ·10-3 p/ 'A3 
(U)TOTAL 
---- (U)PARCIAL 
-- {(U)TOTAL) TERMALIZADA 
65.0~------------~------------~----------~------------~--------o ~ ~ ~ ~ 
N. CICLOS l( 10-4 
FIG. 2.1 
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C se obtiene a partir de (2.4) y C' de (2.5). 
v v 
Si bien C' viene afectado de un error importante, el acuerdo 
v 
entre este y C para 282°K y 290°K es razonablemente bueno, dada -
v 
la gran dificultad que existe para evaluar esta magnitud po:r meto-
dos de simulaci6n. Las discordancias de los resultados para 298°K 
pueden atribuirse a que la simulaci6n solo se ha extendido hasta 
200000 ciclos, que aunque son suficientes para obtener <U> no lo -
son para evaluar el calor especlfico. 
La cuarta simulaci6n, efectuada a 282°K, consta de 300000 con 
figuraciones, de las que se han obtenido la energla interna, pre-
si6n, funci6n de distribuci6n molecular y funci6n de.distribuci6n 
radial de los cent:ros de masas. Las condiciones del fluido son e-
quivalentes a las empleadas por Steinhauser 35 en su simulacion por 
DM, pero en su caso solo efectu6 el calculo de la energia interna 
y las funciones de distribuci6n radial entre centres. 
Una descripci6n del programa de calculo que hemos empleado en 
esta simulaci6n aparece en el Apendice B. 
La Tabla 2.2 resume los valores obtenidos para las propieda-
d d . , . . . s . h 35 es termo lnamlcas JUnto a los obtenldos por teln auser y por 
Tildesley47 , ambos por DM. 
Tabla 2.2.- Valores de mav.nitudes termodinamicas obtenidos 
por simulaci6n. 
MC . 35 Stelnhauser . 47 Tlldesley 
T°K 282 282.16 282 
P/pKT -3.58 - -4.36 
<U>/N(Kcal/mol.part.) -7.73 -7.5 -7.61 
En primer lugar se observa que el valor de <U>/N de MC es el 
mlsmo que aparece en la -t '·1 bla 2 .1., correspondiente a una de las si 
mulaciones anteriores a la mlsma temperatura, debiendo hacerse 
constar que ambas se han llevado a cabo de una forma independien-
te y a partir de configuraciones iniciales diferentes. 
Por otra parte se.encuentra un desacuerdo entre nuestro re-
sultado para <U> y el de Steinhauser del 3%, as1 como del 1.5% 
comparado con el de Tildesley. Aunque en la referencia 35 se uti-
lizo un radio de corte de 10 A, la contribucion a la energ1a in-
terna por part1cula entre estos 10 ~ y nuestros 12.32 Xes de so-
lo 0.001 Kcal/mol.part., que no justifica de ningun modo la dis-
crepancia que por tanto hay que atribuir a la diferencia de meto-
dos. 
El hecho de obtener un valor negative para P/pKT indica que 
los parametres de potencial no son los mas adecuados, especialmen 
te los valores de craB , que deber1an ser algo mayores; no obstan-
te, se pueden considerar validos, pues es sabido que pequefias va-
rlaclones en el parametro a producen grandes variaciones en P/pKT 
y el dato -3.58 es un valor razonablemente pequefio. 
Como se ve en la Tabla 2.2, el valor hallado por Tildesley-
para P/pKT es asimismo negative, aunque difiere sensiblemente del 
nuestro; para explicar esta diferencia hay que tener en cuenta 
que los metodos de DM y MC no son exactamente equivalentes, ya 
que mientras el prlmero mantiene constante la energ1a total del -
sistema permitiendo fluctuaciones en la temperatura, el MC traba-
ja con esta ultima variable fija, y naturalmente la presion a una 
temperatura dada no coincide con el valor medio de la presion a -
una serie de temperaturas, aunque la media de estas ultimas coin-
cida con aquella, y eso es lo que se hace precisamente en las si-
mulaciones por DM. Ademas, hay que considerar que en DM las fuer-
zas entre part1culas, las cuales influyen directamente en la pre-
sion, tienen una influencia explicita en la evoluci6n de la mues-
tra simulada, y por tanto en las configuraciones sobre las que se 
han de extender los promedios, y ssto no ocurre en el metodo MC, 
cabiendo esperar que, por tanto, los valores obtenidos para la pre 
si6n por este ultimo metodo sean superiores a los de DM como ocu-
rre en este caso, en que P/pKT es menos negative. Este mismo hecho 
se nos presentara en el tercer capitulo, en que obtendremos en dos 
ocas1ones valores menores para la presion, al utilizar loa datos 
obtenidos por MC, frente a los hallados por Tildesley mediante 
DM47. 
En la figura 2.3 aparecen las funciones de distribuci6n ra-
dial entre centres de masas, o lo que es lo mismo, entre los nu-
cleos de carbono, obtenidas por nosotros con MC y las de Steinhau-
ser35 por DM. El acuerdo es total salvo en el intervalo(3.8-5.2 ~) 
en que, como se observa, nuestra funci6n presenta mas acusado·el-
hombro en la parte izquierda del primer pico. 
Tildesley47 ha calculado asimismo por.DM la funci6n g para 
cc 
este mismo modelo de potencial y en las mismas condiciones que 
Steinhauser y nosotros, mostrando sus resultados, al igual que los 
nuestros, mas acusado el hombro que en la referencia 35. 
El resultado global de estas tres comparaciones es que la de~ 
cripci6n dada por Steinhauser corresponde a un fluido menos orde-
nado como dan cuenta un valor menos negative de la energia interna 
y una estructura menos diferenciada en el primer pico de g . Esto 
cc 
m1smo se puede interpretar como una diferencia en la temperatura, 
resultando como si para Steinhauser fuese mas alta que para Tilde~ 
ley y MC. En el caso de la comparaci6n MC y referencia 47, los re-
sultados de g y de la presion indican una estructura mas o~dena-
cc 
da para el fluido simulado por DM como cabia esperar, puesto que, 
como ya hemos dicho, este metodo tiene en cuenta de una forma ex-
plicita las fuerzas actuantes entre particulas. 
En cuanto a la funci6n de distribuci6n molecular, g(r,e 1 ,e 2 , 
,),en las figuras 2.4-2.9 _aparecen repr~sentados los tantos por 
cientos de moleculas que se encuehtran en cada una de las configu-
Figura 2.3.- Funcion de distribuci6n radial entre cen 
tros de masas, o lo que es lo mismo, en-
tre nGcleos de carbonos. En trazo conti-
nuo la obtenida por Steinhauser por DM, 































Figuras 2.4 a 2.9.- Representan los tantos por cientos 
de moleculas que se encuentran en 
cada una de las configuraciones an 
gulares a cada distancia, de igual 
forma a como se hizo en el capltu-
lo primero para las figuras 1.26 a 
1.31, con las que se corresponden 
en terminologra directamente, por 
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raciones a cada distancia, de igual forma a como se hizo en el prl 
mer capitulo, con la unica diferencia de que el rango de variaci6n 
de la distancia entre centres de masas varia de 2.887 1\ a 12.320 1\ 
a intervalos de 0.1925 ~. 
De la comparaci6n de estas figuras con las del capitulo prime 
ro lo que se puede destacar es que, como cabia esperar de los re-
sultados para las funciones de distribuci6n radial entre centres, 
la concordancia es muy acusada; solo a las distancias de contacto 
aparecen algunos desacuerdos, como puede ser la magnitud del pri-
mer pico en la conformacion 8 1 =8 2=84.4 y ~=84.4 que alcanza ca 
si un 18%; sin embargo, si nos fijQmos en los valores para el nume 
ro absolute de moleculas en este pico que aparece en el 'Apendice C, 
veremos que es realmente muy pequefio y por tanto pesa poco en la -
estructura total del fluido. La explicacion de este elevado valor 
en el tanto por ciento es muy sencilla, y a la vez interesante, 
puesto que dicha conformaci6n es la que correponde a dos moleculas 
en planos distintos y con sus ejes perpendiculares, para la cual -
las cua tro distancias entre centres S son iguales a 3. 6 3 A, que 
coincide practicamente con los 3.70 1\, que es la distancia del mi-
nimo del potencial de interacci6n entre dichos centres S , y que co 
mo hemos mencionado repetidamente, son las interacciones netamente 
dominantes del fluido. Cualquier variaci6n del angulo ~ entre los 
ejes moleculares que se aparte de los n/2 radianes conduce rapida-
mente a interacciones repulsivas entre atomos de azufre,y de esto 
se sigue que para esta distancia del m§ximo entre los centres de -· 
masas, las particulas se presentan masivamente con sus ejes perpeg 
diculares. Esto se refleja en la abrupta caida del maximo en su en 
torno de configuraciones que representan la variaci6n del angular 
asi como el elevado valor del 18%. Por otra parte, se viene a co-
rroborar la decisiva influencia de las interacciones S~en la es-
·tructura del fluido, que como se puede verde esta configuraci6n -
en particulas, fuerzan a los centres C a aproxlmarse a distancias 
de hasta 2.9 A, las cuales, considerando el valor para ace de 3.85 
X, corresponden a la zona repulsiva interna de la interacci6n C-C. 
Salvo esta pequefia discrepancia y algunas otras del mlsmo ca 
racter y de escasa significancia en la estructura total del £lui-
do, podemos concluir que la funci6n de distribuci6n molecular ob-
tenida con el potencial 1-J es basicamente identica a la obtenida 
en el capitulo primero, por lo que no volveremo~ a repetir aqu1 -
las implicaciones estructurales que ya desarrollamos alli. Baste 
Sln mas con hacer hincapie en lo adecuado que resulta el modelo -
rigido con densidad prefijada para la descripci6n de la estructu-
ra del cs2 si consideramos que la descripci6n de este por el mode 
lo tricentrico de interacciones es suficientemente realista. 
2.5.-Calculo con movimientos multiples 
El origen de este estudio se encuentra en el trabajo de Ros~ 
46 ky y otros , en que desarrollan un nuevo procedimiento de simula 
cion por MC destinado a obtener una convergencia mas rapida que -
la del metoda de Metropolis. Los movimientos de las particulas 
destinados a generar la siguiente configuraci6n se realizan de a-
cuerdo con un algoritmo de dinamica browniana, en vez de al azar, 
y ademas se producen movimientos simultaneos de varias part1culas, 
cosa que hasta entonces no se habia realizado o al menos no tene-
mos conocimiento de ello, y que desde entonces no se ha vuelto a 
considerar. Es en este ultimo aspecto en el que estamos interesa-
dos. 
Entre las conclusiones de aquel estudio se hizo notar que en 
ciertas situaciones donde la velocidad de convergencia viene de-
terminada por las posibilidades del metodo para escapar a situa-
ciones metaestables, como son los minimos locales de la energfa, 
el metoda no ~ra efectivo. A a·lfas densidades el sistema es facil 
mente atrapado en cstos estados metaestables, precisamente por 
las consideraciones dinamicas en los desplazamientos de las part! 
culas tendentes a generar·la cadena. 
Para intentar salvar esta dificultad nosotros hemos vuelto a 
adoptar la te·cnica de movimientos al azar, pero manteniendo el mo 
vimiento simultaneo de varias partfculas. 
El prlmer resultado que obtuvimos es que si se desplaza una 
gran parte de las moleculas que componen el sistema, y se utili-
zan desplazamientos medics del mismo orden que los empleados en -
la secci6n precedente, no se acepta practicamente ninguna configu 
. """ raclon. 
De varies intentos en una muestra de 216 partfculas en las -
que variamos el numero de particulas a mover y el valor de los 
mencionados desplazamientos medias, solo se consigui6 una rela-
ci6n entre configuraciones aceptadas y generadas comprendida en-
tre 0.3 y 0.5 para los casos que aparecen en la Tabla 2.3. En es-
ta aparecen tambien los valores resultantes para la presion, ener 
gia interna y calor especifico a volumen constante. Las condicio-
nes del fluido son las mismas que las de la cuarta simulaci6n de 
la secci6n anterior. 
Tabla 2. 3. _ Hagnitudes tenrodillimicas a partir de rrovimientos mUltiples 
N part. :cesplazamiento Con f. ace12t . I <P> <U> I N Cv N 
a rrover me clio Conf. gener. I pKT Kcallrrol. part . Kcal/rrol°K ciclos 
30 0.040 0.312 -3.34 -7.740 0.20 1000 
28 0.035 0.391 -3.07 -7.704 0.06 5000 
Asimismo se ha obtenido las funciones de distribuci6n de los 
centres de masas que aparecen en la figura 2.10, junto a la obte-
nida en la secci6n precedente. 
Se observa que los valores obtenidos para <U> y P/pKT coinci 
Fig. 2.10.- Funciones de distribuci6n radial entre cen 
tros de masas, obtenidas mediante movimien 
tos multiples. Los p corresponden a una 
simulaci6n de 1000 ciclos y 30 movimientos 
simultaneos. Los 0 se refier~n al calcu 
lo con 5000 ciclos y 28 movimientos, mlen-
tras que en trazo continuo aparece la obte 
nida mediante movimientos singulares. 
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den razonablemente con los hallados anteriormente mediante movl-
mientos singulares, por el contrario la funci6n de distribuci6n, 
aparte de un habito analogo y una localizaci6n aproximada de los 
plcos, no puede considerarse satisfactoria, y con respecto al ca-
lor especifico a volumen constante, los resultados carecen de sig 
nificado como valores para esta propiedad del sistema, pero son -
interesantes por cuanto muestran lo sensible que es esta magnitud 
a factores inherentes al metodo como es la velocidad de acepta-
ci6n y que obligan a realizar simulaciones extraordinariamente 
largas para eliminarlas. Como es natural, una cadena en que se a-
ceptan pocas configuraciones y para la que se usa el criteria de 
Metropolis, repite mucho estas pocas aceptadas, lo que se traduce 
en fluctuaciones minimas de la energia, y de aqui· valores an6mala 
mente pequefios de C . 
v 
Si bien no hemos realizado un an&lisis exhaustive en cuanto 
al numero de particulas a mover y los parametres de desplazamien-
to a elegir, y por lo tanto no podemos establecer conclusiones d~ 
finitivas, los resultados que hemos obtenido y los tiempos de cal 
culo que ha sido necesario emplear en ellos nos llevan a conside 
rar que el metodo no es realmente eficiente y sabre todo que no -
es capaz de veneer la dificultad b&sica del metoda inicial de 
Rossky46 , de caer con facilidad en estados metaestables, pues Sl 
bien el suprimir las consideraciones dinamicas en los desplaza-
mientos de las particulas no restringe al sistema en una zona del 
espaClO fasico, los unicos Valores en los parametres de desplaza-
miento que conducen a velocidades de aceptaci6n razonables son 
tan pequefios que la velocidad con que se recorre dicho espacio es 
muy pequefia y obliga a la generaci6n de cadenas de un numero de -
ciclos elevado, lo que acarrea el empleo de tiempos de calculo 
que no son competitivos con los empleados en el metoda clasico de 
movimientos singulares. 
III.- APLICACION A LA TEORIA DE PERTURBACIONES 
3.1.-Introduccion 
A partir de un modelo de potencial rigido como el usado en el 
capitulo primero, se pueden obtener las propiedades termodinamicas 
de un sistema con interacciones de potencial tipo L-J (12:6), que 
hemos estudiado en el cap1tulo 2, a traves de la teorra de pertur-
baciones B-H48 ampliada para liquidos moleculares por Lombardero y 
colaboradores13 . En esta teor1a se hace un desarrollo serie de Tay 
lor de dos variables, a y y, para la integral de configurac~6n, 
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donde se ha usado la aproximaci6n de la -compresibilidad local para 
e·l termino en y 2 . Los sumn.torios se extienden a los distintos pa-
res de centros de moleculas distintas, 
= . o c·a P} Al elegir a y = 1 se tlene que A
0
, g y ~p 
0 
corresponden 
a un sistema de mol~culas interaccionando con un potencial de esfe 
ras fusionadas de di&metros d.~. 
l] 
La presion se deduce facilmente de 
p - -
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En este capitulo hemos realizado en pr1.mer lugar el calculo -
de P en un sistema equivalente al empleado en la cuarta simulaci6n 
' del capitulo ante1··ior, empleando dos sistemas de referencia distin 
tos, y a continuacion, los ·mismos calculos para otros dos sistemas 
con par&metros de potencial diferentes. 
3. 2, -~proximaci6n de la teor1a de p·erturbaciones 
Aqu.l vamos a interpretar el caracter fisico de la aproxima-
ci6n a la energia libre por el desarrollo de la perturbaci6n con 
s6lo los terminos de pr1.mer orden y con la elecci6n del sistema de 
referencia por medic de la expresion: 
( 
. J0 ij -6U .. (z) 
d .. = {1-e lJ }d'z lJ 
0 
(3.4) 
que hasta ahora s1.empre se ha utilizado. Con este sistema de refe-




__2. +E 2np8 0 = g (r l U . . (r } r dr 
NKT NKT ij .. lJ lJ 
Consideremos la energ!a Hemlholtz de un sistema con interac-
ciones 1-J (12:6) 
A = U - TS 
Si g .. (r) son las funciones de distribucion ~adial de centros 
l] 
de dicho sistema, la energia interna se puede expresar como: 
U = E 27Tp 
ij 
foo. 
I g ~ '. ( r ) U . . C r lr 2 dr ~ J.] J.J 0 
= E_27Tp 
ij + /"" g . . ( r) U . . ( r) r 
2 
dr ] lJ lJ 
0 
En el sistema de referencia rigido 
donde ·~~.(r) son ahara las funciones de distribucion radial del-
• -J:. J . 
Slstema de referencla. 
Sustituyendo U y U en la expresion: 
0 





l] 0 } 2 A= A -T(S-S )+27TpE {g.j(r}U .. (r)- g (r)U (r) r dr + 
0 0 . . l lJ .. • 0 .. 
l] 0 l] l] 
+ f· .(~) u .. Cr·) -g° Cr)U (r)}] r 2dr 
rT l.J l-J . ij 0 ij 
vij . 
Haciendo una prlmera aproximaci6n 
g(r) ~ g 0 (r) 
A = A -T(S-S )+2npE 0 0 . . 
~] lcrij 2 g<?.(r){U .. (r)-U (r}}r dr + · lJ ~J oij 0 
+ loo g'? .(r l{U .. (r) -U (r Ur2 dr 
~J ~J o.j 
a .l 
: ·-ij 
. Puesto que 
y, ademas,·con la elecci6n habitual d.j <a .. , se llega a: 
.l ~] 
l
aij o 2 
A = A -T(S-S ) + 2npE g (rlU., (r)r dr + 
0 0 • . • • ~] 
~]d •• l.J 
~] 
+ 2npE 1:, g 0 (r)U .. (r)r2dr + 0 (d. , ) 
ij a. . ij ~J ~J 
~] . 
o(d .. ) es la contribuci6n a la energfa interna de la discontinui-
~J 
dad del potencial U (r). 
0 
Introducimos una segunda aproximaci6n al considerar que: 
g 0 (r) ~ 0 para r ~ a, con lo cual 
A= A- T(S-S ) + o(d .. ) + E 2np 
0 0 l] ij 
0 2 g ( r ) U . . ( r ) r dr 
. . ~] 
l] 
Por ser g .. (r)~ ri? .(r) se tiene que S ~ S y despreciando 
~] '-'l] 0 
oCd .. l 
. . l] 
A = A + E 2np 0 /: .. 
l] 
0 2 g (r )Uij (r )r dr 
·ij ij 
que coincide con el desarrollo de la perturbaci6n y por tanto las 
aproximaciones que nosotros hemos introducido son las que contiene 
impl1citas este desarrollo. De ellas la mas determinante es que 
g0 (r) ~ g(r), pues siesta se cumple se sabe que las moleculas en 
el sistema L~J (12:6) para un estado liquido no poseen energia su-
ficiente para acercarse a distancias menores que cr donde el poten-
cial se hace positivo,y de hecho g(r)=O. Pero es esta misma raz6n 
la que limita la validez de la mencionada primera aproximaci6n, ya 
que los parametres de un potencial rigido efectivo d .. que descri-lJ 
ban lo mas aproximadamente 1a estructura del fluido L~J seran por 
tanto mayores que los correspondientes crij como hemos vista en el 
capitulo pri~ero, y esto resulta incompatible con la elecci6n que 
se hace del ~odelo de referencia a trav~s de (3.4). Por otra parte 
abandonar dicha eleccion, aparte de introducir en el desarrollo el 
termino en a que ahora no se anula y que es extraordinariamente di 
ficil de calcular, no resuelve el problema si tenemos en cuenta 
que por media de potenciales rigidos aun las mejores funciones de 
distribucion radial de centres discrepan seriamente de las corres-
pondientes L-J en la zona proxima a d .. y esta diferencia se produ 
l] 
ce en la zona que mas contribuye al valor de la integral 
1
: .. (r)U . .( r )r2 dr 
l J l.J 
a . . 
l] 
en el· caso que d. . > cr .. 
l.J 1.] 
Esto no ocurre evidentemente cuando d .. <a ..• La influencia 
l.J l.J 
concreta en los resultados de estas consideraciones se puede ver 
en los calculos que hemos efectuado y que describimos a continua-
. ,. 
c1.on en los apartados: 
- Elecci6n clasica del sistema de referencia. 
- Sistema de referencia con parametres realistas, 
Independientemente de estas influencias de arden formal en la 
exactitud de los resultados, hay que afiadiro las precedentes del 
tratamiento num~rico que es precise realizar con los datos que ob-
tenemos de las simulaciones. La ecuaci6n de la perturbaci6n para 
la presion aun en la aproximaci6n de primer orden, enyuelve el cal 
culo de integrales y derivadas de funciones de las que solo se dis 
pone de una tabla de valores, lo que obliga a resolverlas numerica 
mente. En cuanto a las integrales se sabe que si se dispone de un 
nlimero razonable de puntas, los resultados que se obtienen aplican 
do un metoda sencillo como es el de Simpson son bastante exactos, 
y como estas integrales se extienden sobre las funci.ones de distri 
buci6n para las cuales, mediante la simulaci6n, hemos obtenido ta-
blas muy detalladas, no cabe esperar que se cometan errores impor-
tantes. Per el contrario en la evaluaci6n de las derivadas respec-
to de la densidad no dispondremos de demasiados puntos, ya que ca-
da uno de estes exige una simulacion especffica, lo cual, unido a 
que los metodos numericos de derivaci6n son mucho menos exactos 
que los de integraci6n, nos ha obligado a extremar las precaucio-
nes a la hera de hallar dichas derivadas, las cuales siempre que -
ha side posible, hemos calculado per des caminos distintos, tratan 
do asf de estimar el error que el calculo numerico puede acarrear. 
Por un lade la tecnica seguida ha .consistido en representar los da 
tos por polinomios y derivar estes, y por otra parte, llegar a la 
derivada en un punto mediante la extrapolacion de los cocientes in 
crementales 8Y/8X. En general, podemos adelantar que se obtienen 
resultados bastante satisfactorios con dos o tres valores de 8X y 
sin necesidad de polinomios de grade mayor que dos, e incluso como 
ocurre en algunos casos, no resulta aconsejable el en1pleo de un 
grade mayor aunque se disponga de los datos necesarios, como vere-
mos posteriormente. 
3,3.~El~c~i6n clasica del sistema de referencia 
Como hemos dicho anteriormente, en todos los calculos realiza 
~os basta la fecha, los parametres d .. se han obtenido seg~n: lJ 
siendo U .. lJ 
Ia .. lJ d •. = { lJ 0 -SU .. ('zl 1-e lJ }dz 
a .. 12 
= 4e: ... { ( .2:1.) .caij) 6 l 
l] 
r r 
En este apartado nosotros hemos procedido de igual forma y 
los valores que se obtienen usando los e: .. y los a .. dados en el 
l] .1) 







= 3.22949 ~ 
= 3.47354 X 
= 3.60887 1\ para una temperatura de.282.16°K. 
El modelo para la molecula de referencia aparece representado 
en la fig.3.1. 
Con estos parametres d .. se han efectuado varias simulaciones 
l] 
a cuatro densidades por medio de las cuales hemos determinado las 
funciones de distribuci6n radial g~j(r) y los valores P
0 
necesa-
rios en el desarrollo de la perturbaci6n. 
0 Las funciones g .. aparecen en las figuras 3.2, 3.3, 3.4 y 3~5 
l.] 
y las caracterlsticas de estas simulaciones en las tablas 3.1 y 
3. 2. 
Tabla 3.1.- 3imulaciones efectuada~ para el c&lculo de g~j 
Densidad N~ de ciclos N2. de part.lculas 
1.000. X 10 ... 2 1.6 X 106 2.16 
1.025 X. 10-2 1,0 X 10 6 2.16 
1.050 X 10 .... 2 0.8 X 10 6 216 
1.100 10 ..... 2 o .. 8 6 2j; X 'X .10. 
-· 
Figura 3.1.- Modelo de potencial rlgido para el siste-
ma de referencia en la eleccion clasica 
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Figura 3.2.- Tunciones rle distribuci6n radial de cen-
tros para el sistema de referencia con 
par§metros d =2,2295 ~' d =3.6089 ~ y 
ss sc 
Q -2 d = 3. 4 7 3 5 A a la densidad 1. 0 .x 10 
cc 
Q-3. part. 1\ 
-2 Figura 3.3.- Idem que la anterior a p= 1.025 x 10 
Q-3 part. f\ • 
. -2 Q-3 Flgura 3.4.- Idem a p= 1.05 x 10 _part. A • 
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Tabla 3". 2·.- Simulaciones efectuadas para el calculo de P . 
0 
Densidad N~ de ciclos N2 de part.lculas 
1.000 X 10-2 3.2 .X 106 2.16 
1.025 X 10 .... 2 2.2 X 10 6 2.16 
1.050 X 10-2 2.0 X 10 6 2.16 
1.100 X 10-2 2.4 X 10 6 216 
P se ha calculado en cada caso por extrapolaci6n con tres in 
0 
tervalos de igual forma que como se hizo en el capitulo pr·imero. 
Los valores obtenidos se recogen en la tabla 3.3, y se hallan re-
presentados en la fig.3.6, junto a los ajustes polin6micos de gra-
do tres (linea continua) y grado dos (linea punteada), que de es-
tos datos hemos realizado. Se observa que estos dos ajustes son 
practicamente coincidentes, y si nos hemos decidido a utilizar en 
los calculos posteriores el de grado dos es porque, al disponer de 
tan solo cuatro puntos, el polinomio de grado tres que se obtiene 
pasa necesariamente por dichos cuatro puntos, lo que conduce en 
nuestro caso a la aparici6n de un punto de inflexi6n de escaso sig 
nificado fisico y de gran influencia a la hora de obtener las deri 
vadas respecto a la densidad que nos van a ser necesarias mas ade-
lante. 
En la mlsma tabla 3.3 se encuentran los valores que se obtie-
nen para la compresibilidad isoterma con los ajustes polin6micos 
qe ambos grados, asi como su representaci6n en la fig.3.7. Como es 
natural, las mayores diferencias corresponden a los extremes, pero 
aun as.l, son inferiores al 3.5%, 
Figura 3 .• 6.- Mediante o se representan los valores 
de P /K obtenidos mediante la simulaci6n 
.0 
para el sistema de referencia de parame-
tres d =3.22gs X, d =3,6Q8g X y 
ss sc 
0 d =3.4735 A, La l~nea de puntos es el 
cc 
ajuste de estos por un polinomio de gra-
do dos, y la de trazo cont1nuo el ajuste 
por un polinomio de grado tres. 
Figura 3.7.- Valores de la compresibilidad isoterma, 
para el sistema de referencia de la fig~ 
ra anterior, deducidos del ajuste polin6 
mico de grado dos (C) y de grado tres -
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•• ~ • ~ • -_.~_-P. KT. Tabla 3.3.- CompresJ.bJ.lJ.dad J.sotermlca: _ 
ClP 
Densidad P /pKT p /K GRADO 2 _GRADO . 3 
0 0 
X 10-2 10-2 
': 
1.000 13.020 36.74 .1.78 X .1. 84 X j_Q-L 
1.025 X 10- 2 14.013 40.53 1.62 10-·2 .1 t 61 10 --2 X X 
1.050 X 10- 2 15.373 45.55 .1.49 j_Q-2 .1.46 .10 -2 X X 
X 10- 2 .10-2 
r. 
1.100 17.911 55.59 1.28 X 1. 32 X 10-' 
En el calculo de las integrales L .. , definidas como: 
00 l] 
L · . = 21TpS I g .. (r)U .. (r)r2dr l] . l] l] 
(J •• 
l] 
el 1rmite superior se ha sustituido por un r
8 
tal que g .. (r) ~ 1 
l.J 
para todo r ~ r , ya que entonces 
s 
/




es independiente de la densidad y desaparece al obtener las deriva 
das respecto a esta. 
0 
Segun el tipo de funcion,r ha variado entre 10.5 y 13.5 A. 
s 
La integracion se ha efectuado numericamente por el metodo de 
Simpson, con un numero de puntos comprendido entre 85 y .11.1, depen 
dienda de r , y sJ.empre con un intervale entre puntos de 0.085 X. 
s 





g Cr)U (r1r2dr, hacienda g trl=1, 
sc sc . sc 4s 
sc 4.0 
con lo cual es anal.lticamente integrable. Los valores exacto y por 
Simpson son los siguientes: 
NQ. de puntos · Valor e·xacto Valor num€rico 
93 -0.432784 --0.432776 
Los valores obtenidos para las integrales' L.. se recogen en la 
. J.] 
tabla 3.4, donde. L es, por tanto, la contribuci6n de primer orden 
a la energla Hemlholtz ,A/NKT. 
Tabla 3.4.- Valores de las integrales L·. Y de L. J.] 
Densidad L L L L 
ss sc cc 
1.000 X 10- 2 -11.75 -1.60 -0.38 -13. 7 3 
1.025 X 10- 2 -12.12 -1.63 -0.39 -14.14 
1.050 X 10- 2 -12.45 -1.66 -0.40 -14.51 
1.100 X 10- 2 -13.13 -1.72 -0.42 -15.27 
La derivada de L respecto a la densidad es la contribuci6n de 
primer orden a la presion y como veremos su valor es decisive en 
el balance total de la presion (incluido el segundo termino de la 
perturbaci6n), por lo que es muy importante tratar de evaluar el-
error que puede cometerse en dicha derivaci6n, que necesariamente 
hay que efectuar numericamente. Como dijimos antes,hemos llevado a 
cabo este proceso por el camino de ajustar un polinoroio y por el -
de extrapolar ·los cocientes incrementales. Ambas cosas se han rea-
lizado tomandorprimero los datos correspondientes a las tres densi 
~2 -2 -2 dades: 1.x 10 , 1.05 x 10 y 1.1 x 10 -, y luego para las cuatro 
incluyendo el punto a la densidad 1.025. La tabla 3.5 muestra los 
-2 
valores para la densidad 1 x ~0 . 
Tabla 3.5.- Valores de la derivada de la integral L respecto 
a p, 
N2. de puntos Ajuste polinomio Extrapolaci6n de 
utilizados · g·rado dos· cocientes incrementales 
3 -15.904 -15.900 
4 -16.107 -16.600 
Como puede verse, todos los datos se diferencian entre sf me-
nos de un 5%. 
2 Los desarrollos de la forma f(p)= ap + bp + c , que hemos -
efectuado para las magnitudes P , L y P /pKT, as1 como el que se -
0 0 
deduce de estos para p(aL/dp) se muestra en la tabla 3.6. 
Tabla 3.6.- Valores de coeficientes del desarrollo en p. 
p /K P /pKT L pCaL/ap) 
0 0 
c 192.425 29.966 9.95 0 
b -47003. -7730.6 -3125.5 
-3125:_j 
a 3142378 603251 75737 151473 
Con lo cual el desarrollo para la presion a que conduce la 
teorfa de perturbaciones de primer arden es: 
2 
= 754724p - 10856p + 29,S66 (3.5) 
KT 
-2 Q -3, Para p = 1 x 10 pal,·t A la ecuaci6n (3. 5} toma el valor 
-3.12, que comparado con el que obtuvimos en el capitulo segundo 
de -3.58, pudiera parecer muy discordante, pero Sl lo que compara 
mos es el valor del coeficiente de compresibilidad descontado el 
valor del sistema de referencia (P/pKT) , es decir 
0 
p ·p 
(----.-)MC - ( ) o = --.1 6 ' 6 ' 
pKT pKT 
vernos que frente al valor dado por la perturbaci6n P 1 I pKT = --16.1 
arroja una diferencia de tan solo el 3%, mientras que tras todos 
los calculos numericos efectuados en la obtenci6n de p1 es casi -
seguro que el error con que puede venlr afectado sea al menos de 
este orden, y esto sin tener en cuenta las imprecisiones que pue-
dan acompafiar a (P/pKT) 0 y (P/pKT)MC" Esto es una seria desventa-
ja de la teorfa de perturbaciones que aunque, como vemos en este 
caso, obtenga los terminos de la perturbaci6n con un error razona 
blemente pequefio, puesto que estos son muy pr6ximos en valor abso 
luto, pero de signa contrario, la incertidumbre resultante para -
el valor final de la presi6n es considerable. 
A continuaci6n vamos a describir el calculo del segundo ter-
mino en el desarrollo de perturbaciones para la presion. Como ve-
remos, el calculo numerico que es necesario efectuar es significa 
tivamente superior y sometido a mayores imprecisiones que en el -
caso del primer termino, por cuanto como se ve en la ecuaci6n 
(3.1), sera necesario evaluar derivadas de segundo orden respecto 
a la densidad. Dicho segundo termino valdra: 
= P _a_f r rr P B c...l.£. )_ L 1 p 
ap ij ap 0 ap I"' g '? j (:i:> ) U ~ . (r ) r 2 d r I } = l lJ cr., lJ 
.,'d. -·"irp ··a 
= p - {KrrpT(--) -
ap · dP 0 ap I · P 1
00 







ij K2T 2 !()() 0 2 2 g ... (r)U .. (r)r dr . l] l] a . . l] 
y utilizando para Cap/ap) la expresi6n que se obtiene a partir -
< 0 
del desarrollo polin6mico que hicimos anteriormente de P , llega-
o 
mos a: 
-~. 1TpKT (3.7) 
= p { ----------- ---- } 
ap 7090p-53,02 ap 
En la tabla 3,7 aparecen los valores que hemos obtenido para 
n en funci6n de la densidad. 
Tabla 3,7.- Valores de la funci6n n, 





Para obtener an/ap,hemos desarrollado, tal como hemos venido 
hacienda basta ahara, n polin6micamente basta el grado dos, em-
pleando la tabla 3.7 para determinar los coeficientes. El resulta 
do encontrado es: 
an/ap = 5782 p + 108.5, con lo cual se tiene que 
.C11.5.64p+-1.0B .•. 5.} C709.0.p.~53 •. 0.2.1. - 7.0.9_0_ .C5.78.2p 2 t-108. 5p) 
= p: { . } 
(709.0p-53,02) 2 (3,8) 
donde en el segundo miembro de la ~gualdad hemos sustituido T por 
su valor 282.16°K, 
La tabla 3.8 resume de una forma numerica los resultados ob-
tenidos hasta ahora para el desarrollo de perturbaciones de la 
presion hasta su segundo termino. 
Tabla 3.8.- Valores de los sucesivos terminos de perturbaci6n 
para la presion. 
2 ~-3 P /pKT P1 /pKT P2/pKT I p x 10 part. 0 
1.000 12.985 -16.11 0.24 
1.025 14.106 -16.12 0.21 
1.050 15.303 -16.12 0.18 
1.100 17.927 -16.05 0.13 
En cuanto a los valores de P2 /pKT, cabe destacar su pequefia 
rnagnitud y su signo positive. Respecto a lo primero hay que hacer 
notar que su valor es incluso inferior al error probable que acorn 
pafia al resto de los terminos de la perturbaci6n, por lo que err -
estas condiciones su inclusion en el desarrollo no resulta signi-
ficativa y se puede prescindir de el. En relaci6n a su signo, el 
hecho de que sea positive indica que la convergencia de la pertur 
baci6n no va a ser mon6tona, sino oscilante, y si volvemos a con-
siderar la pequefia magnitud de este, debemos concluir que dicha -
convergencia ha sido practicamente alcanzada. Esta ultima conside 
raci6n esta sometida, desgraciadamente, a las ambiguedades inhe~ 
rentes al error nurnerico que puede afectar al mencionado segundo 
·termino, y que pudiera ser importante. 
Los resultados obtenidos en este apartado pueden resum1rse -
diciendo que el segundo t~rmino de la perturbaci6n puede conside-
rarse despreciable, y que el desarrollo de esta hasta el primer -
termino conduce a resultados concordantes, dentro del error que -
cabe esperar acompafie a ~ste, con los que podemos considerar exac 
tos y que obtuvimos en el capitulo II por el metodo de MC. 
3. 4, ..... : Sistema de refer·encia· ·co'n ·p.ar·amet·ros real·istas 
En este apartado se analiza el comportamiento de la teoria -
de perturbaciones cuando se toma un sistema de referencia que no 
anula el termino de primer orden en a. En el capitulo I se encon-
tr6 que con los par&metros de potencial d =d =d ~3.4X para el 
ss cc sc 
modele de esferas fusionadas, se lograba un buen ajuste a las fun 
c1ones de distribuci6n radial entre centres del sistema con poten 
cial L-J (12:6} calculadas por DM 3 ~ y por lo tanto, este es un c~ 
so en que se han cumplido razonablemente bien las aproximaciones 
implicitas en el desarrollo de la perturbaci6n, aunque como ya se 
ha mencionado, en el calculo de las integrales que es precise e-
fectuar, hay que introducir los valores de las funciones de dis-
tribuci6n en d .. y sus cercanfas, que es justo donde aparecen las 
1] 
mayores discrepancias entre las funciones del modele rigido y las 
del L-J. 
Asi en este caso vamos a tomar como sistema de referencia 
precisamente aquel en que los diametros rigidos son iguales a 3.4 
X y del cual efectuamos varias simula6iones a distintas densida-
des en el capitulo I, cuyos resultados emplearemos aqui. 
I 
Aparte de los calculos que respecto a P efectuamos en el ca 
0 
pitulo I , que se resumen en la ecuaci6n C1.18l, y de los que he-
mos realizado para el pri.Juer termino de igual forma a como lo hi-
cimos en el apartado anterior, que se muestran en la tabla 3.9, -
es necesario c~lcular el t~rmino·de pr1mer orden en a como vere-
mos mas adelante. 
Tabla 3·. 9.- Valores de las integrales L; caso de diametros -
r.lgidos iguales a. 3. 4 A • 
. Densidad .L .L L L 
ss sc cc 
.997 X 10 ... 2 .... 12.572 ~1 t 5 69 -.:-0, 370 ..-.14' 51 
1.05 X 10.,..2 -13.471 ..-1 t 640 ... Q. 3 8 9. -.15. 50 
1.09 X 10 .... 2 ""'14.-140 ..-1 • 6 8 8 ..... Q t 4 0.1 -16. 2 3 
Tras ajustar un polinomio de grado dos a L para poder deter-
minar su derivada respecto a la densidad se obtiene el valor 
-18.87 para el ?rimer termino de la perturbaci6n P1 /pKT. Asimismo 
hemos hallado esta magnitud mediante el limite de los cocientes -
incrernentales llegando a un resultado de -18,81 en excelente 
acuerdo con el anterior. 
A la vista de la escasa significancia del segundo termino de 
la perturbaci6n que hemos obtenido en el apartado anterior, aqui 
vamos a prescindir de el y para completar el desarrollo solo nos 
resta calcular el termino en a , que como hemos dicho anteriormen 





= p 2 tiJ. -8U .. (z}. o I 1J . I { 1: a27Tpd .. g .. (d .. ) d...... (1..-e )dZ } . . 1] 1] 1] 1] 1] - 0 (3.9) 
En la expresi6n anterior aparece la cantidad gC:..Cd .. ) aue es 
1] 1] • 
el valor de la funci6n de distribuci6n radial entre centres a la 
_distancia de contacto y que viene dada por la ecuaci6n (.1,2), co-
mo vimos en el cap.ltulo I. Si bien usualmente es una magnffica a-
- proximaci6n supr1m1r en esta ecuaci6n el limite a condici6n de e-
legir un valor de llr suficientemente pequefio, esto no es factible 
pava la distancia de contacto, pues la funcion de distribuci6n, .... 
en las cercanias de esta, varia muy hruscamente para los modelos 
de esferas duras, y hay que evaluar. necesariamente dicho limite. 
Para efectuar esto hemos procedido de forma analoga a como hici-
mos en el primer capitulo para dete.rminar lo que llamamos funci6n 
de contacto para la presi6n; como alll,hemos elegido tres corte~ 
zas esfericas concentricas y centradas en los centres de interac-
ci6n, pero con la diferencia de que ahora €stas n6 son sucesivas 
y de igual espesor, s1no con espesores creci~ntes e incluidas las 
de menor anchura en las de mayor. La diferencia estriba en que en 
tonces se trataba de la determinaci6n del valor que tomaba la fun 
ci6n en un punto a partir de la extrapolaci6n de los valores de ~ 
dicha funci6n, y aq~i e~_la evaluaci6n de una funci6n c~lculando 
directamente el limite mediante el cual se la define. El procedi-
miento en concreto ha consistido en ajustar por minimos cuadrados 
una recta a los valores que mediante la simulaci6n se han obteni-
o 
do para {n06 Cd08+6r)}/6r con 6r= 0.0025, 0.0050 y 0.0075 A. La -
tabla 3,10 recoge los resultados de estas extrapolaciones a las 
diferentes densidades. 
Tabla 3,10,~ Valores extrapolados de las funciones de distri 
buci6n radial en el punto de contacto. 
2 ' 2 0 I2Tipd2 g0 <d )I Ll·. I27Tpd2 g0 (d )I p X .10 4 j2npd g (d )I 4 
ss ss ss se-se sc cc cc cc 
0.99.7 5.418 2.651 0.220 
. 
1.050 6.347 3.061 0.313 
1,090 7.017 3.743 0.345 
La integral de la ecuaci6n (3,~) es la misma evaluada en el 
apartado anterior para determinar los parametres de potencial del 
sistema de referencia que all1 usamos, por lo que sustituyendo 
sus valores, y teniendo en cuenta que para nuestro sistema de re-
ferencia ahora d =d =d =3.4 A, el termino en a se puede escri-
ss sc cc 
bir como 
pKT 
= -p { 0 .17 0 51 
a.G 




2 0 donde hemos sustituido a=1 y G .. =2Tipd .. g .. (d .. ), 
l] l] l] l] 
0.' 07 3 54 
.aG 
. cc } 
-ap 
Como ha sido habitual hasta aqui, hemos expresado las funcio 
ne~ Gij mediante polinomios de grado dos, cuyas representaciones 
aparecen en las figuras 3.~, 3.9 y 3.10, para poder calcular sus 
derivadas respecto a la densidad. Estas las hemos calculado tam-
bien como el iimite de los cocientes incrementales ~G .. /~p yen 
l] 
la tabla 3.11 se comparan los valores de ambos metodos para la 
-2 Q-3 densidad 0.997 x 10 part.A • Como puede verse hay un acuerdo to 
tal. 
Tabla 3.11.- Comparacion de los valores de oG . . /op obtenidos 
l] 
por dos metodos distintos. 
()G aG aG 
ss ( sc ( cc p(~) .997x10-2 P ~).997x10-2 P ~) .997x10-2 
Ajuste polin6mico 17.92 2.43 2.30 
Cocientes incrementales 17,90 2.40 2.30 
Con los datos de esta tabla puede calcularse P0 /pKT y como -
inmediatamente antes hemos obtenido P1 /pKT, basta tamar el resul-
tado de P /pKT, hallado en el capitulo pr1mero, para llegar al va 
0 
lor de P/pKT: 
p 
= 12.854 - 2.38 - 18.87 = -8.4 
pKT 
Este valor extraordinariamente negative se debe principalmen 
te al fuerte incremente que experimenta la funci8n gss en el pun-
to de contacto al aumentar la densidad,-como puede verse en la 
figura 1.25, y que repercute directame~te en el valor de P /pKT, 
a 
Figura 3.8.- ·Mediante o se representan los valores -
obtenidos para 4 ·G = 8npd 2 g (d } me-
ss ss ss ss 
diante la simulacion por MC del modelo 
con parametres de potencial a =a =a = 
ss sc cc 
=3.4 X para tres densidades. Con trazo 
continuo aparece el ajuste polinomico de 
dichos puntos, 
Figura 3.9.- Idem que la anterior pero para la interac 
cion s~c. 
Figura 3.10.- Idem para la interacci6n C-C. 
4 Gss I 7.0r / 3.7 
3.3 6.2, / I 
2.9 
5.4 

















FIG. 3 .10 
..-.: 
as! como en el de P1 /pKT, por el hecho de que el parametro a . ss 
del potencial L-J es menor que el d del sistema de referencia. 
ss 
Como hemos repetido varlas veces, es a la distancia de con-
tacto donde las discrepancias entre las funciones del sistema de 
referencia y del sistema con potencial 1-J son mas acusadas, lo -
que unido a la preponderancia casi exclusiva de las interacciones 
S-S y al mencionado brusco incremento de g acarrea esta fuerte 
ss 
desviaci6n en el valor de la presion. A la vista de estas conside 
raciones podemos deducir que para obtener valores coherentes de -
la presion, mediante este desarrollo de perturbaciones para el 
cs2, en primer lugar debemos elegir un par~metro d para el sis-
. ss . 
terna de referencia cuanto menos inferior al correspondiente o -
ss 
del sistema con potencial L-J, En el apartado siguiente se anali-
zan dos casas donde se cumple esta condici6n. 
3.5.~ Aplicaci6n del desarrollo de perturbacioh~s a la elecci6n -
d~ par&metros de potencial, 
Actualmente uno de los principales problemas, y puede que~el 
mas importante' que se· plantea en el estudio del estado ll.quido' 
es encontrar un potencial efectivo para las moleculas del fluido 
que sea eficiente en la descripci6n de las propiedades de este. 
Cuando se elige como_potencial el L-J (12:6) esto se traduce en-
hallar los parametres £ y a adecuados, Para esto ultimo el camino 
mas seguro y preClSO es realizar el calculo por simulacion de una 
serie de magnitudes como pueden ser la energla interna y la pre-
sion para un conjunto de parametres y en varias condiciones de 
temperatura y densidad basta encontrar una pareja que reproduzca 
satisfactoriamente los datos experimentales, Desgraciadamente es-
- te proceso es costosisimo de efectuar y en la practica s6lo se ha 
realizado par~ialmente para algunos casos muy concretes, como es 
1 d 1 N 24,25,26 . d t b . d . t e e 2 . , reun1en o ra aJOS e var1.os au ores, 
Con respecto a ·este problema, nosotros queremos considerar -
un aspecto importante de las ecuaciones (3,1) y (3.31, que consi~ 
te en que una vez determinados los datos necesarios del sistema -
de referencia, la energia Hemlholtz y la presion para el sistema 
con interacciones de·potencial L~ (12:6) aparecen como una fun-
cion precisamente de los parametres E. y cr de este potencial, y 
por tanto dichas ecuacione~ nos perrniten de una forma sencilla y 
sin grandes problemas de calculo hacer una elec6i6n de par&metros 
que conduzcan a los valores de A v P deseados. 
Sin embargo, no hay que olvidar que los resultados que se ob 
tengan vendran afectados de los errores inherentes a la propia 
perturbaci6n y a limitaciones que restringen el campo de existen-
cia de los valores que podemos usar para los parametres, tales co 
mo la encontrada en el apartado anterior, que, como vimos, obliga 
para el caso del cs 2 a operar con valores de crss superiores al pa 
rametro d . del sistema de referencia. Aun dentro de estas res~ 
ss 
tricciones nos parece que esta aplicaci6n de la teoria de pertur-
baciones puede resultar muy interesante y dentro de este apartado 
hemos hecho uso de ella para calcular el vctlor de la presion que 
se obtiene empleando dos parejas de parametres de potencial, para 
las cuales Tildesle1 7ha efectuado as! mismo este calculo mediante 
simulaci6n por el metoda de DM, lo que nos permitira contrastar -
los resultados. 
De los dos sistemas de referencia que hemos empleado hasta -
aqu!, es para el que hemos desarrollado en el apartado denominado 
"elecci6n clasica", para el que mejor se cumple la restriccion 
cr >d con los valores dados a a en (47} y que aparecen en la 
ss ss ss 
tabla 3.12, ademas de ser el sistema para el que disponemos de rna 
yor cantidad de datos, por lo que sera el que aqu1 utilizaremos. 
En prlmer lugar a los calculos qu~ ya hemos efectuado hay 
que afiadir los necesarios para determinar el termino en a de la -
perturba.cion; estos los hemos realizado de igual forma que en el 
apartado anterior, y se recogen en la tabla 3,13 y en las figuras 
3.11, 3.12 y 3.13. 
Tabla 3.12.-Parametros para el potencial de L-J. 
Modelo A Modele B 
CJ 3.35 J\ 3.58 X 
cc (A 
CJ 3.44 J\ 3.47 ~ cs 
CJ 3.52 X 3.37 A ss 




e: /K 183.00K 190.70K 
ss 
Tabla 3.13.-Valores extrapolados de las funciones de distri-
buci6n radial en el punta de contacto, 
2 4 j2npd 2 ~ (d ) I 4 l2npd2 go (d ) I 4 j2npd2 ~ (d )I p X 10 
ss ss ss sc sc sc CC"-CC CC 
1.000 3.304 4.748 0. 302 
1.025 3.650 5.093 0.294 
1.050 4.141 5.476 0.274 
1.100 4.777 6.460 0.460 
L~ expresion final a la que se llega para el termino en a es: 
3 2 B (j-1) p = E E .. a. P (3.10) 
Cl i=1 j=1 l] l 
Siendo ( 6'961,1 "-519972) 
B = -8 6 4 5. 9, 986100 
'..-7838,7 7 6 06 8 0 
Figuras 3.11, 3,12 y 3.~3.- Estas representaciones son 
an&logas a las figuras 3.8, 3.9 y 3.10, 
perc con los resultados obtenidos para 
el modele con o =3.2295 ~' o =3,6089 ~ 
ss sc 
y a =3.4735 lt. 
cc 
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La matriz B es independiente del modele, pero 
;...a-, que depende de los valores de e: •• 
l] 
tabla 3.14 junto al valor de P /pKT. 
a 
Tabla 3.14.- Valores de a y de P /pKT. 
a 
Modele \.._ a1 a2 a3 
A -0.16213 0.35511 0.37928 
B -0.02092 0.30163 0.1099 






"' . el no as1 vee-
se recoge en -
Para calcular el primer termino del desarrollo se ha procedi 
do como siempre y en la tabla 3.15 se recogen las contribuciones 
de primer arden a la energia Hemlholtz para ambos modelos. 
Tabla 3.15.- Contribuci6n de pr1mer arden a la energia Heml-
holtz en ambos modelos. 
AA V B 2 1 A1 V. p X 10 pKT pKT 
1.00 -10.512 -11.661 
1.05 -11.117 -12.380 
1.10 -11.713 -13. 0 6 7 
Finalmente pol ... derivaci6n de los ajustes polinomicos para 
los datos de la tabla anterior se obtienen los valores de P~/pKT 
y con esto los de P/pKT que predice el desarrollo de perturbacio-
nes para un sistema de interacciones L~J (12~6) con los parame-
tres de potencial de los llamados modelos A y B. Di.chos resulta-
dos, junto a los obtenidos por Tildesley47 por DM, asi como los 
correspondientes al modelo de Steinhauser35 que llamaremos C y -
que se calcularon por MC en el capitulo II y por perturbaciones -
en un apartado anterior de este capitulo se recogen en la tabla -
3.16. 
Tabla 3.16.- Ecuaci6n de estado, 
p 
( ) 
10-2 pKT p=1.0 X 
Modele A Modelo B Modelo c 
- .. 




Perturbaciones 0.25 -4.7 ~3.1 
La discrepancia en el dato para el modelo C entre DM y MC ya 
fue analizada en el capitulo II y al no disponer de los datos MC 
para los otros modelos, las conclusiones se veran naturalmente 
restringidas; no obstante, podemos decir que el desarrollo de per 
turbaciones predice de una form~ razonable el valor del coeficien 
te de compresibilidad para los tres modelos y que si bien no con-
duce a valores exactos de este, sus resultados son aplicables en 
la determinacion o cuanto menos en la selecci6n de los parametres 
£ y a del potencial de L-J. 
J 
RESUMEN Y CQNCLUSIONES 
Esta memorla recoge el estudio que hemos realizado para el di 
s~lfuro de carbona en e~tado liquido, describiendo esta molecula 
mediante diferentes modelos de potencial y empleando el metoda de 
MC para la obtenci6n tanto de las propiedades termodinamicas del 
flui_do como de las estructurales, El estudio se ha completado con 
la aplicaci6n a esta molecula de la teorfa de perturbaciones B-H. 
Queremos hacer notar que en dicho estudio se ha prestado tan-
ta importancia, como al propio cs 2 , a la cr1tica de los modelos 
teoricos del estado l!quido que, con anterioridad, han sido aplica 
dos a dicho fluido, y que hemos ido revisando, en base a nuestros 
resultados de simulaci6n. 
En cuanto a los resultados obtenidos, hay que mencionar en 
primer lugar el disefio, elaboracion y optimizaci6n de los progra-
mas de calculo pertinentes, por su doble papel de ser, por un lado 
condici6n necesaria y la tarea que mayor cffittidad de trabajo ha ne-
cesitado por su natural complejidad y por las limitaciones en los 
recursos tecnicos de computaci6n disponibles; y de otra parte por 
el conjunto de oportunidades de trabajo que con ellos se abre y a 
las que son de inmediata aplicabilidad; en este punto hay que te-
ner en cuenta que se trata del primer trabajo que sobre simulaci6n 
de mol~culas actuando con potenciales pluricentricos se lleva a ca 
b , 49 o en nuestro pals • 
De los datos que hemos obtenido y detallado a lo largo de es-
ta memoria podemos resumir los siguientes: 
- Funciones de distribuci6n radial de centres y funci6n de 
distribuci6n molecula~ para el cs2 con el modelo de poten-
cial duro y densidad prefijada,para varios juegos de parame 
tros y a varias densidades, resefiando que en el caso de la 
funci6n de distribuci6n molecular es la pr~era vez que se 
obtiene de una forma exacta para el cs 2 • 
- Factor de estructura para el modele de esferas fusionadas 
aplicado al cs 2 y ecuaci6n de estado del mismo 11quido. 
- Funci6n de distribuci6n molecular para el cs 2 descrito ~on 
un potencial tricentrico de interacciones L~J (12:6}, as1 
como presion y energfa interna para este modelo. 
- Obtenci6n de la e~uaci6n de perturbaciones de primer~orden 
de la teoria B-H como una serie de aproximaciones a las ex-
preslones, en terminos de las funciones de distribuci6n, de 
las variables termodinamicas. 
Aplicaci6n, per primera vez a una molecula tricentr·ica, de 
la teor1a de perturbaciones B-H generalizada, para la obte~ 
ci6n de la ecuaci6n de estado del cs 2 con diferentes siste-
mas de referencia, y obtenci6n, as2mismo por primera vez, -
del termino en a y del segundo termino de dicha teoria de -
perturbaciones para un fluido de moleculas pluricentricas. 
Siendo las conclusiones mas importantes que se derivan de es-
tos resultados las que exponemos a continuaci6n: 
- Los resultados que se obtienen, !n cuanto a las funciones 
de distribuci6n radial, por la teor1a RISM, para unos para-
metros dados del potencial, ~6lo coinciden con los ''exacto~~ 
provenientes de la simulaci6n por MC, de una forma muy cua-
litativa, desaconsejandose su uso en .el calculo de otras 
magnitudes, como el factor de estructura, para la que obtie 
ne resultados muy poco satisfactorios. 
La estructura fina de las funciones de distribuci6n radial 
del cs2 .es consecuencia .de la diferente localizaci6n de los 
maximos para cada una de las configuraciones angulares de-~ 
un par de moleculas, y no de la preponderancia de una de e~ 
tas configurac.iones en la estructura del cs2 1.1quido como -
se ha pretendido con anterioridad. 
- El factor de estructura no se revela como una magnitud expe 
rimental select·i va de un modele de potencial, por cuanto mo 
delos sensiblemente diferentes obtienen un ajuste analogo 
de dicha magnitud. 
- Puesto que los criterios clasicos en la evaluaci6n de un 
"core" rl.gido a partir de un potencial cont.lnuo, resulta_n -
ineficaces en el caso de moleculas con centros de marcada -
diferencia en cuanto a la magnitud de sus interacciones, de 
bido a lo inadecuado de considerar los centres independien-
tes, nosotros hemos realizado una aproximaci6n mucho llias 
realista centro-molecula, y no centro-centro, de resultados 
mucho mas satisfactorios. 
- La estructura que se obtiene del fluido cs 2 mediante un po-
tencial tricentrico de interacciones L-J (.12:6) puede obte-
nerse a su vez con un alto grado de concordancia a partir -
de un modele de esferas duras fusionadas pdra las particu-
las y una densidad para el sist~ma, como prueban las funcio 
nes de distribucion molecular que para ambos casos hemos ob 
tenido. 
- La funci6n de distribuci6n molecular para el cs 2 muestra 
que no existe ninguna configuraci6n de pares de moleculas 
que predomine netamente en el fluido, si bien existe una 
cierta preferencia por orientarse las moleculas con sus e-
jes sensiblemente paralelos, pero formando estos un angulo 
de 3n/8 con la direcci6n que une sus centres de masas . 
• 
- A pesar de las importantes limitaciones formales a la teo-
ria de perturbaciones B~H, los resultados que con esta se 
obtienen para el cs2· son razo~ablement~ buenos. 
- La elecci6n no clasica del sistema de referencia en la teo~ 
ria de perturbaciones B-H provee de un m~todo util para la 
elecci6n de los par~etros £ y cr de un potencial efectivo -
tipo L-J (12:6) para interacciones pluricentricas. 
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APENDICES 
Apendice A . --Metoda ~ c·a-Tculo" MC ·p·a·ra· ·s"ist·emas· l·in·e-ales ·con 
"po"ten"c"i"al r-.l"g"i"do. 
En la figura A.1, mostramos un organigrama a grandes rasgos 
del programa empleado_en los calculos para potenciales r.lgidos'!. -
Como ya se ha dicho, ademas de este se ha empleado otro para obt~ 
ner la cadena de ter·malizaci6n, pero en realidad no es mas que 
una simplificaci6n de ~ste. p 
Entre las tecnicas de programaci6n que hemos empleado quere-
mos detallar las siguientes: 
1.- El empleo de las tablas de vecinos en el caso de poten-
ciales r.lgidos es extraordinariamente eficiente, ya que el numero 
de vecinos que hay que considerar respecto a una dada se limita a 
su pr•imera esfera de coordinaci6n, por lo que no se necesi tan 
grandes volumenes de memoria interna para almacenar dichas tablas, 
a la vez que el analisis de los posibles solapamientos se hara 
luego entre un numero muy reducido de pares de part.lculas, lo que 
se traduce en un importante ahorro de tiempo. · 
2.- El efectuar los promedios cada M configuraciones acepta-
das sabre todas las part.lculas y no a una particula en cada conf!_ 
guraci6n, aparte de las consideraciones formales que ya hemos he-
cho, supone la ventaja de que las distancias entre los centres 
que constituyen las particulas i y i se realiza una sola vez, 
mientras que, promediando los movimientos uno a uno se har.la por 
duplicado. 
3.- En la especificaci6n de los centres que conforman a una 
part.lcula se han empleado simultaneamente coordenadas polares y -
-cartesianas; este empleo de coordenadas redundantes permite, con 
un pequefio gasto adicional de memoria, optimizar el tiempo de cal 
Lt:.~IUt<A Ut: L.l-\ 'wUI.,ii\:JUf\J-\\..IUn .... '"''H'-
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Organigrama del programa para la simuiacion de potenciales rlgidos 
(APENDICE A) 
culo, ya que se pueden utilizar los valores cartesianos en el cal 
culo de las distancias entre centres, donde la opcion polar reque 
rir1a el uso de funciones trigonometricas, y reservando la especi 
ficacion en polares para las rotaciones en las que la utilizacion 
de coordenadas cartesianas exige funciones trigonometricas inver-
sas. 
Apendice B . -Met·odo de· ·s·im:ula·c·ion MC_ p·a·ra· ·s·is·t·emas· ·Ti.neales 
con potencial c·ont·S.-nuo. 
En este apendice daremos una descripci6n de las principales 
caracter!sticas del programa de c&lculo que hemos ~laborado para 
efectuar las simulaciones con potencial L-J. 
El organ~grarna. aparece en la figura B-1, y ·la caracter!stica 
esencial es el uso de las tres matrices U, P y G, cuyos elementos 
vienen definidos pori 
u .. = r 1: u a<r) ~] a a a es la energ1a interna debida a la in-
teracci6n de las part1cul~s i y j. 
- p .. 
~] = r E 
a 6 
0 cuando R .. >r 
G. . = ~J c 
es la presion debida al par 
(i,j). 
~J s*100+r cuando R .. <r 
~J c 
r es el radio de corte y r,s son los subindices de la ma-c . 
triz B que se detallo en el capitulo primero. G .. contiene la -
rs ~J 
informacion de a que celda del histograma de la funci6n de distri 
buci6n molecular contribuye el par (i,j). Ya que r<99, se pueden 
recuperar facilmente los valor~s de r y s segfin: 
s = Parte entera ( G .. /100 ) 
r = G •• 
~] 
~] 
Como s<276, para almacenar G basta con palabras de dos octe-
tos que pueden albergar nurneros menores o iguales que 32768. El -
resultado es que la memoria interna necesaria para G se reduce a 
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REPETICION DE LA CONFI-
GURACION ANTERIOR 
la mitad con este artificio. Las tres matrices que acabamos de 
describir son simetricas con la diagonal principal nula, lo que -
p·ermi te reducirlas a un vector. La relacion biun.lvoca entre la pa 
reja de indices de la matriz (i,j) y del vector (1) viene dada 
Por: i (i-1) 
1 = + j 
2 
Este nuevo artificio reduce a menos de la mitad la memoria -
necesaria para almacenar dichas matrices. No obstante estos gran-
des ahorros de memoria, para un sistema de 216 part.lculas, el vo-
lumen necesario ~upera las 100K.(1K = 1024 palabras), que supone 
una considerable cantidad de memor~a, incluso para los ordenado-
r~s mas moder;nos_. 
A continuaci6n vamos a mostrar el uso de estas matrices y 
sus ventajas: 
Evidentemente la energ!a interna y la presion de una config~ 
raci6n n del sistema de part.lculas se reduce a la suma de los ele 
mentes de las matrices un y Pn respectivamente. Esto no comporta-
r!a ninguna ventaja si a cada configuracion hubiese que calcular 
dichas matrices de las formulas dadas anteriormente para sus ele-
mentos. Sin embargo, como 9e una configuracion a .otra se pasa por 
el movimiento, al azar en rotaci6n y traslaci6n, de una sola par-
t!cula (j) la energ.la interna y presion de esta configuracion 
"n+1" se puede obtener como: 
u<n+1) 
= 




- I: p .. + I: p. ' . = pn + 1: (P.,.-P .. ) j~j' 
~ 
~] 
~ J ~ ~ J ~ ]J.. 
Estos c&lculos s6lo envuelven un sumatorio en i=1, ...... N y 
no el doble sumatorio que cont~ene la formula clasica de la ener-
g.la interna, o· presion, en la aproximacion par aditiva 
U = 1/2 I: E U .. (r) 
J. j l] i,j=1, •..•• N 
Esto· es equivalente a reducir los calculos en la proporci6n 
2 N· IN=N y tambien por lo tanto el tiempo de estos. Para 216 part2-
culas es obvio que esto es fundamental, pues se reduce el tiempo 
a un 0.4% del necesario sin el artificio, lo que no solo justifi-
ca el empleo de la gran cantidad de memoria mencionada antes, si-
no que pone de manifiesto la imposibilidad practica de la simula-
cion sin el. 
El artificio resulta evidente sJ. se sustituye el concepto -
dinamico de "desplazamiento" al azar de una partfcula por el esta 
tico de "sustituci6n". Por lo que para obtener las matrices de 
una nueva configuraci6n basta con sustituir la columna de la par-
t2cula "sustituida". 
Todo lo dicho en cuantu a la evoluci6n de las matrices U y P 
es aplicable a la matriz G, pero en cuanto a la determinacion de 
la propiedad correspondiente, es deci~, de la funci6n de distribu 
cion molecular, no se hace de una forma directa como con la pre-
sion y la energfa interna de configuraci6n, ya que G no represen-
ta realmente contribuciones de pares, sino elementos de histo-
grama. El procedimiento para obtener la funci6n de distribuci6n -
molecular es el siguiente: 
A partir de G .. se deducen los indices (s,r). correspondien-l.J J. 
tes ala particula sustituida (j), y se calculan los (s',r'). re-
. l. 
sultantes para la (j') sustituyente con i=1, .... j-1,j+1, ..... N;-
con esto se precede a eliminar las contribuciones de pares debi-
das a j segun: 
{B(r.s) = B(r,s)- 1}. 
l. 
y se incluyen las nuevas contribuciones provenientes de j', por-
medio de : 
{ B(r',s') = B(r',s') + 1}. 
J. 
Proces~ que, como los anteriores, es funci6n del numero de -
particulas N y no de su cuadrado. 
Ap§nclice C.~ FUrtcion de distribuci6n .JOC>lecular gCr,e1JJ2_2 ,'¥) ~ CS2 ·~potencial Lennard-Jones (12 :6). 
A continuacion se dan los valores (en forna de salida direct a de ordenador) de la funci6n de distribu~ 
ci6n molecular del cs2 con JX>tencial de Lennard...Jones (12 :6), empleando los p:uBmetros e .. y a .. de Stein--
"' l] l] hauser~ y Newrran .) 5 . En realidad lo que se significa es la fracci6n de pares de moleculas que para cada con-
figt..rracion angular C81 ,80 , '1') aparecen en ftmci6n de la distancia r. los intervalos angulares de las yaria-~ . 
bles 01 , 02 y '¥ son de 71'/16, ~sultando ocho valores angulares p3.ra 01 , ocho para 02 y dieciseis para '¥; 
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